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INTRODUCCION. PLAN DE TRABAJO
La síntesis del primer complejo metal-carbenoide, desarrollada por F¡scher
en 1964, supuso un punto de partida del desarrollo exponencial posterior en la
química y aplicaciones sintéticas de estos compuestos. Hoy en día se conocen
ejemplos do complejos metal-carbenoide para todos los metales de las series do
transición, aunque únicamente unos pocos se han desarrollado a un nivel
sintéticamente útil.
Desde un punto de vista de su utilidad sintética, los complejos derivados
de metales del grupo 6 (Cr, Mo, W) son, probablemente, los mejor estudiados.
Reacciones como la benzoanelación de Dótz, o la generación fotoquímica de
cetonas coordinadas a cromo son, hoy en día, reacciones clásicas en ambos
aspectos, organomotálico y sintético. Sin embargo, existen numerosas facetas de
la reactividad de los complejos metal-carbenoide del grupo 6 poco estudiadas o
simplemente desconocidas, por lo que es habitual encontrar en la bibliografía la
descripción de nuevas reacciones con potencial aplicación sintética.
Alternativamente, hay todavía numerosos puntos oscuros en la química conocida
do estos compuestos por lo que es necesario profundizar en diversos aspectos de
las reacciones descritas.
En este contexto, el presente trabajo pretende contribuir a dos aspectos
diferentes de la química de complejos cromocarbenoide. Ef primero de ellos,
desarrollar su reactividad frente a diversos tipos de iluros a un nivel de utilidad
sintética. En segundo lugar, estudiar nuevos aspectos de la reactividad
fotoquímica de complejos cromocarbenoide, tales como la fotoquímica de
complejos sililoxicromocarbenoide, la reacción intramolecular de complejos con
fragmentos imino en su estructura y el desarrollo de una nueva síntesis de
¡3-lactamas no sustituidas en la posición 4 del anillo de 2-azetidinona.
La reacción do complejos alcoxicromocarbenoide con iluros se ha
estudiado empleando como reactivos sulfiliminas (iluros del tipo N=S) e iluros de
azufre (iluros del tipo C=S). Este tipo de reacciones ha permitido obtener, de una
forma sencilla los imidatos 1, enolétores 2, y ciclopropanos 3. El proceso ocurre
por adición del extremo nucleáfilo del iluro sobre el carbono carbénico electrófilo
4 Introducción. Plan de Trabajo
para formar un intermedio zwitteriónico, el cual evoluciona a los productos de
reacción. Adicionalmente, se ha observado una aceleración fotoquímica del
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El segundo grupo de reacciones estudiadas se basa en la generación
fotoquímica de cetonas a partir de complejos cromocarbenoide. La fotoquímica de
complejos sililoxicromocarbenoide para obtener las a-hidroxiamidas 4,
desarrollada en este trabajo, demuestra que pueden emplearse complejos
inestables en este tipo de reacciones simplemente usando las condiciones de
reacción adecuadas. La síntesis de los complejos cromocarbenoide 5, con grupos
mino en su estructura, desconocidos hasta ahora, nos ha permitido estudiar la
fotoquímica de los mismos. En estos procesos se obtienen nuevas y-lactamas
‘anti-Bredt” 6, con interesantes propiedades estructurales y espectroscópicas. Por
último, hemos aplicado la reacción fotoquímica de complejos cromocarbenoide
con iminoditiocarbonatos, para sintetizar las ¡3-lactamas 7. en una reacción
secuencial en dos pasos: fotocicloadición y dosulfuración con NiB2. La síntesis de
los compuestos 7, cuya estructura está presente en un buen número de
antibióticos, representa una de las aproximaciones más eficaces, descritas hasta
la fecha, a este tipo de compuestos.
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CAPITULO 1: ESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE COMPLEJOS
METAL-CARBENOIDE
1.1. ¿Que es un Complejo Metal-Carbenoide?
Convencionalmente, se denomina carbono a una especie carbonada
divalente y neutra que sólo dispone de seis electrones en su capa de valencia.
Los sustratos que poseen este grupo funcional son extraordinariamente reactivos
y generalmente su vida media es muy corta, por lo que se les considera
intermedios sintéticos. Sin embargo, estas especies carbono pueden
estabilizarse, e incluso soportar la presencia de otros grupos funcionales, cuando
se encuentran como ligandos en la esfera de coordinación de un metal de
transición.
Estos complejos de metales de transición con un ligando carbono en su
estructura se denominan genéricamente complejos metal-carbenoido. Desde que
en 1964 Fischer describió la síntesis y caracterización del primer complejo metal-
carbenoide, la introducción y aplicaciones a la síntesis orgánica de éstos, ha
experimentado un desarrollo exponencial hasta nuestros días.1 No obstante,
existen numerosas facetas de su reactividad poco estudiadas o simplemente
desconocidas, surgiendo frecuentemente nuevas reacciones con repercusión
sintética, o nuevos aspectos de su química que permiten entender mejor
reacciones ya conocidas.
1(a) Wulff, W. D. Comprehensive Organic Synthesisr Trost, 8. M. Ed. Pergamon Presa. 1991 Vol,
5, 1065. (b) Dótz, K. H.; Fiacher, H.; Hofman, P.; Kreissel, F. R.; Schubert, U.; Weiss, K.
Transition Metal Carbene Complexes, vCH, Deerfield Beach, FI 1983. (c) Dátz, K. H. Angew.
Chem. ini. Ecl Engí 1984, 23, 587. (cl) Casey, C. P. Reactive Intermed~’átes, Jones, M., Jr. y
Moas, R. A. Ecl. WiIIey Interscience, New York 1976, Vol. 1. (e) Casey, O. P. Reactive
Intermediates. Jones, M. Jr. y Moas, R. A. Ecl. Willey Intersejence, New York 1981, Vol. 2. (f)
Casey, O. P. Reactive Intermediates. Janes, M. Jr. y Moas, R. A. Ecl. WiIIey Interacience, New
York 1985, Vol. 3. (g) Dótz, K. H. Pure and AppL Chem. 1983, 55, 1689. (h) Coliman, J. P.;
Hegedus, L. S.; Norton, J. R.; Finke, A. G. Principies and Applications of Organotransition Metal
Chernistry. University Sojence Books, Mill Valley, CA 1987, 783. (1) Brown, F. J. Prog. lnorg.
Chem. 1980, 27,1. 0) Wulff, W. D. Advances in Metal-Organ¡c Cheínistn¡ Liebeskind, L. 5. Ed.
JAl Presa 1989, Greenwich, Connecticut, Vol. 1.
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1.2. Tipos de Complejos Metal-Carbenoide
Se conocen dos tipos de complejos metal-carbenoide atendiendo a la
naturaleza del metal ostabilizante.
1.2.1 - Complejos de tipo Sclirock2
En estos complejos el metal es do transición temprana y se encuentra en
un alto estado de oxidación. El carbono carbenoide de los complejos de tipo
Schrock es nucleófilo y reacciona, por tanto, con agentes electrófilos. Las
reacciones en la esfera de coordinación son frecuentes y muestran que el número









1.2.2. Complejos de tipo Fischer3
Contienen en su estructura un metal de transición de los grupos 6 a 8 en un
bajo estado de oxidación, unido al carbono carbénico y estabilizado por una serie
de ligandos con fuertes propiedades aceptoras (ej.: CO). La reactividad de este
tipo de complejos es muy variada, ya que poseen varios centros reactivos (Figura
1.2). Así, el carbono carbenoide es usualmente electrófilo y el ataque de los
reactivos nucleófilos suele dirigirse a este centro reactivo. Por el contrario, el
heteroátomo unido directamente a este carbono, coordina a los reactivos
electrófilos. Si el complejo tiene átomos de hidrógeno en la posición a respecto al
carbono carbenoide, éstos son ácidos y, por tanto, los alquil complejos pueden
transformarse en aniones por la acción de distintas bases. La última posibilidad
2Schrock, R. R. Acc. Chem. Res. 1979, 12, 98.
3(a) Fischer, E O Angew Chem. 1974, 8~ 651. (b) Transition Metal Carbene Complexes.
Seyferth, D. Ecl Verlag Chernie, 1983.
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En esta Memoria sólo se tratarán los complejos de este tipo, estabilizados
por la presencia de un heteroátomo unido al carbono carbénico por lo que, en lo
sucesivo, cuando nos refiramos a ellos se denominarán complejos metal-
carbenoide.
1.3. Síntesis de Complejos Metal-Carbenoide
El método más general para la preparación de estos compuestos es el
descrito por Fischer y Maasból.4 Este método parte del correspondiente carbonilo
metálico. Uno de los sois ligandos CO adiciona un reactivo organolitico para
producir el llamado complejo “ate”, que debe su elevada estabilidad a la
deslocalización de la carga negativa con el resto de ligandos carbonilo. La
alquilación del acilmetalato está dificultada por el hecho de que el par iónico
formado por el oxigeno y el litio es bastante fuerte,5 y se realiza generalmente con
agentes fuertemente alquilantes tales como sales de trimetiloxonio, fluorosulfonato
o triflato de metilo (Esquema 1.1)6
OLi OCH
3
M(0O)~ + RLi — (00)~.1Mg Me3OBF4 (CO)~Mg
R Tf0H3 o FS030H3 R
(M= Or, Mo, W> Complejo ate”
Esquema 1.1
4Fischer, E. 0.; Maasból, A. Angew. Chem. 1964, 76, 645.; Angew Chem. lnt Ed. EngL 1964, 3,
580.
5Oollman, J. P.; F¡nke, R. G.; Cawse, J. N.; Brauman, J. 1. 1Am. Chem. Soc. 1977, 99, 2515.
6(a) Casey, O. P.; Cyr, 0. R.; Boggs, R. A. Synth. Inorg. Met-Org. Chem. 1973, 3, 249. (b) Harvey,
D. F.; Brown, M. E Tetrahedron Lett 1990, 31, 2529.
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Un método utilizado para incrementar la reactividad de los acilmetalatos
consiste en el intercambio del litio por cationes más voluminosos como el
tetrabutilamonio. El par iónico formado por este catión es menos fuerte y el
complejo puede así acilarse con, por ejemplo, haluros de ácido. Los
aciloxicarbenos suelen ser térmicamente inestables, y los grupos aciloxi- pueden
ser desplazados por nucleófilos tales como alcoholes, aminas o tioles para formar














Otros procedimientos para la preparación de complejos de tipo Fischer son
menos generales, aunque complementan el método clásico. Así, el método de
Hegedus8 parte del correspondiente pentacarbonilo metálico dianiónico que se
condensa con amidas o haluros de ácido.9 El método es adecuado para la
obtención de aminocarbenos sin tener que pasar por un alcoxicarbeno. Por último,
el método de Rudler10 parte de un complejo metal-alquino que se reordena a un
complejo alenil-metal que reacciona in situ con alcoholes (Esquema 1.3).
7(a) Schwinclt, M. A.; Miller, J. R.; Hegedus, L. S. J? Qrganom. Chem. 1991, 413, 143. (b)
Semmelhack, M. F , Bozelí, J. J. Tetrahedron LetL 1982, 23, 2931.
8lmwinkelriecl, R , Hegedus, L S. Organometallics 1988, 7,702.
9Semmelhack, M F; Lee, GR. Organometallics 1987, 6,1839.
10<a) Parlier, A.; Ruciler, H. .1 Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 514. (b) Le Bozec, H.; Oosset,
O.; Dixneuf, P. J. 1 Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 881.














hv, THF o Et2O (CO)8M . OEt2
-CO
1 hv, THF o Et2O-CO (CO)5M
Esquema 1.3
La síntesis de complejos más elaborados se aborda a partir de los
complejos más sencillos sintetizados por alguno de los métodos anteriores,
aprovechando su reactividad para producir las transformaciones necesarias.
1.4. Estructura Electrónica de los Carbenos de Fischer
Como se ha mencionado anteriormente, los carbonos de tipo Fischer
poseen en su estructura un metal en un bajo ostado de oxidación, y un
heteroátomo, que suele ser oxigeno o nitrógeno, directamente unido al carbono
carbénico. El resto de los ligandos unidos al metal suelen ser grupos CO, aunque
se conocen ejemplos con fosfinas y nitrilos.
La unión entre el metal y el ligando carbénico consiste en un enlace dador
de tipo o del ligando al metal, y un enlace it débil que se establece por
retrodonación de un orbital d ocupado del metal hacia el LUMO del ligando
carbono.11 La presencia de ligandos CO restringe la capacidad de retrodonacióndel metal lo que justifica la electrofilia del carbono carbénico (Figura 1.3). Puede
hacerse una estimación aproximada de esta electrofilia, obviando la influencia del
metal, por comparación de su espectro de 13C-RMN con el de los compuestos
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carbonílicos análogos. De esta forma, en los complejos M(CO)5 el carbono
carbénico resuena a un valor de 3 aproximadamente 200 ppm más alto que el
correspondiente carbono carbonílico. Esta deficiencia de carga en el carbono se
compensa en parte por la cesión electrónica desde el heteroátomo. Por esta razón
los carbenos más reactivos son los que poseen un heteroátomo con menor






Se considera que el carbono carbénico posee hibridación sp2, dado que ladistancia con sus sustituyentes, en especial los heteroátomos, es menor que la
correspondiente a un enlace sencillo. La estructura de los enlaces puede
describirse como un híbrido de resonancia entre las estructuras A-C del Esquema
1.4, aunque de ahora en adelante sólo se utilizará, por comodidad, la forma A. La
deslocalización se demuestra por la rotación restringida (14-25 Kcal/mol) que
presenta el enlace entre el hetercátomo y el carbono carbénico, y puede
correlacionarse por medidas de 53Cr-RMN.12
1
LnMZC, ---—-- LnM-0~ — LnM-% 1
Y Y y4. j
A B C
Esquema ¡.4
12Hafner, A.; Hegecius, L. S.; DeWeck, G.; Hawkins, 6.; Dótz, K. H. .1 Am. Chem. Soc. 1988, 110,
8413.
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1.5. Reactividad General de los Carbenos de Fisclier
¡.5.1. Reacciones de modificación del complejo
1.5.1.1. Reacción con nucleáfilos
El carácter electrófilo del carbono carbénico hace que pueda ser atacado
por nucleófilos, siempre que éstos no tengan un elevado volumen estérico. Esta
reactividad se ha aprovechado como método de síntesis de complejos con
heteroátomos distintos de oxígeno. El ataque nucleófilo produce un intermedio en
el que el carbono es tetraédrico y expulsa el grupo alcoxilo de partida en un
proceso referible a la transesterificación (Esquema ¡.5).
OCH3 - [ 1 Nu
(CO)5Crg ~ 1 (CO)5C?kj-~~ —... (CO)5Cr=< +




Cuando el complejo de partida posee una insaturación en la posición
contigua al carbono carbénico, se habla de complejos a43-insaturados, y se
establece una competencia entre la posible adición 1,2 y la adición de tipo Michael
1,4. Controlando las condiciones de reacción, se puede favorecer uno de los
procesos frente al otro y, en algunos casos (Esquema 1.6), se ha observado que
uno de los dos aductos puede obtenerse como el único producto de la reacción.13En general, el proceso más favorable en los alquinilcomplejos es la adición del
nucleófilo en el extremo de la insaturación, que conduce a vinilcarbenos
funcionalizados.’4
13Fischer, E. O.; Kalbfus, H. J. J? Organom. Chem. 1977, 131,57.
14(a) Duetsch, M.; Stein, F.; Lackmann, R.; Pohí, E.; Herbst-lrmer, R.; de Mejiere, A. Chem. Ben
1992, 125, 2051. (b) Llebaria, A.; Moretó, J. M.; Rjcart, 5.; Ros, J.; Viñas, J. M.; Yáñez, R. 1
Organomet Chem. 1992, 440, 79. (c> Aumann, R. Chern. Ben 1994, 127, 725.
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En el caso de los vinilcarbenos, la regioselectividad depende del nucleófilo
empleado. La mayor proporción de producto de adición conjugada se obtiene con
enolatos de cetona15 y, en general, con nucleófilos de tipo carbonado.16 Por el
contrario, el empleo de heteronucleófilos conduce normalmente al producto de
adición normal.17
1.5.1.2. Reacciones de condensación
Los átomos de hidrógeno de un carbono unido directamente al carbeno son
ácidos18 (pK~8-12), y pueden sustraerse por acción de distintas bases,
produciéndose el correspondiente anión enolato que está estabilizado por








15casey, 0. P.; Brunsvold, W. R. J Organom. Chem. 1974, 77, 345.
16(a) Nakamura, E.; Tanaka, K.; Fujimura, T.; Aoki, S.; Williard, P. G. J. Am. Chem. Soc. 1993,
115, 9015. (b) Barluenga, J, Montserrat, J.; Flórez, J.; García-Granada, 3.; Martín, E. Angew.
Chem. lnt. Ed Engí 1994, 33,1392.
17Anderson, 6. A, Wulff, W O.; Powers, 1. 8.; Tribbitt, 8.; Reingold, A. L. .1 Am. Chem. Soc.
1992, 114,10784.
18Kreiter, O. G. Angew. Chem. mt Ed. EngL 1968, 7, 390; Angew Chem. 1968, 80, 402.
19Casey, O. P. TransiUon Metal Organometallics in Organic Synthesis, Vol. 1, Alper, H. Ecl.
Academie Press, New York 1976,190.
1
Estructura y Reactividad de Complejos AAetal-Carbenoide 15
Estos aniones son poco nucleófilos, pero reaccionan con epóxidos,20

















1.5.1.3. Reacciones de cicloadición
La transformación de carbenos sencillos en complejos más sofisticados
puede hacerse empleando reacciones clásicas de cicloadición sobre carbenoides
ct,¡3-insaturados. En este caso, el doble o triple enlace está considerablemente
activado frente a este tipo de procesos en comparación con sus análogos
orgánicos (ésteres y amidas a,13-insaturados).23
Procesos de cicloadición [2÷2]
Como se verá más adelante, los complejos ctj3-insaturados pueden
reaccionar con olefinas o con alquinos de acuerdo con la secuencia de la reacción
de Dótz, que implica, en uno de sus pasos, un proceso de cicloadición [2+2]deI
alquino sobre el doble enlace M=C. Sin embargo, la cicloadición puede también
producirse sobre la insaturación que contiene el complejo. Este proceso fue
descrito originalmente en la reacción de carbenos con un resto alquino con
enoléteres.24 Se ha utilizado también en la preparación de dienil carbenos
20Lattuada, L.; Licandro, E.; Majorana, 5.; Molinarí, H.; Papagni, A. Organometallics 1991, 10, 807.
21Aumann, R.; Heinen, H. Chem. Ben 1987, 120, 537.
22Xu, Y-O.; Wulff, W. O. J Qrg. Chem. 1987, 52, 3263.
23Wulff, W. O.; Yang, O O J Am. Chem. Soc. 1983, 105, 6726.
24Faron, K. L.; Wultf, W O J Am. Cheni. Soc. 1988, 110,8727.
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Procesos de cicloadición [4+2]
La reacción de Diels-Alder con c
más estudiado de todas las cicloadici
ejemplos26 se publicaron en 1983 y
sobradamente su utilidad en síntesis o
velocidades y estereoselectividades simi
Diels-Alder con acrilatos catalizadas por
que los carbenos de Fischer pued
incompatibles con la catálisis por ácidos ¡
(Esquema 1.10).
25Faron, K. L.; WuIff, W. ID. 1 Am. Chem. Soc. 1
26Wulff W. ID.; Yang, D 0 1 Am. Chem. Soc. 11
27(a) Dáiz, K H ; Kuhn. W, Huber, M. B., Alt, H
Wulff, W. ID.; Bauta, W. E., Kaesler, R. W.; La
0. 1 Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3642. (c) F
Chem. 1986, 51, 3864. (cl) Wulff, W. ID.; Yen
110, 2653. (e) Wulff, W ID., Yang, ID 0., Murn







omplejos a43-insaturados es el proceso
~nes sobre carbenoides. Los primeros
desde entonces se ha demostrado
gánica.la~
27 La reacción transcurre con
ares a las encontradas en reacciones de
tricloruro de aluminio, con la ventaja de
~n soportar funcionalidades que son
ie Lewis de los procesos convencionales
~90, 112, 6419.
)83, 105, 6726.
O. Angew Chem. ¡nL Ed. EngL 1986, 25, 812. <b)
,kford, P. J.; Miller, R. A.; Murray, O K., Yang, D
aquette, L. A.; Gugelchuk, M.; Hsu, Y L. J Org
j, ID. O.; Murray, O. K. 1 Am. Chem Soc 1988,
iy, O. K. Pure andAppL Chem. 1988, 60,137. (f)
984, 106, 7565.
Ir
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00H3















1.5.2. Reacciones de transferencia de carbeno
1.5.2.1. Ciclopropanación
Una de las primeras reacciones estudiadas en la química de complejos
metal-carbenoide fue la reacción de ciclopropanación con olefinas electrófilas.lc,28La reacción se lleva a cabo en condiciones térmicas calentando mezclas de






Z = CO2Me, 0ONMe2, (SN
P(O)(OMe)2, SO2 Ph
Esquema 1.11
28(a) Re¡ssig, H-U. Organometallics 1990, 9, 3133. (b) Brookhart, M.; Stuclabaker, W. B. Chem.











En muchos casos, la inserción sobre el enlace C-H vinílico compite con la

















El resultado final de la reacción de complejos metal-carbenoide y olefinas
depende de la naturaleza electrónica de éstas. Así, la reacción de carbenos con
olefinas ricas en electrones, sólo produce ciclopropanos cuando el complejo
utilizado es un aciloxi complejo, generado in situ por O-acilación de los complejos











29wienand, A.; Reissig, H. U. Angew. Chem. ¡nL Ecl. Engí. 1990, 29,1129.
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Si el complejo es más estable, se produce metátesis con formación de una
nueva olefina (Esquema 1.14).
OCH3
(CO)6Cr=r< + #~‘OR A OCH3
Ph Ph
F ~OCH3 1 OR








Ambos procesos, metátesis y ciclopropanación, tienen como intermedio
común el metalaciclobutano 1.1; existe una amplia evidencia experimental en
contra de la existencia de intermedios de tipo carbeno libres en la
ciclopropanación de olefinas por complejos metal-carbenoide. El mecanismo
propuesto se resume en el Esquema 1.15. Dependiendo de la regioselectividad del
paso de cicloadición, el sustituyente de la olefina puede quedar en posición a o ¡3
respecto del metal. Se puede observar también la formación del producto 1.2 por
una secuencia de ¡3-eliminación de hidruro y eliminación reductora, lo que supone
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Este mecanismo no es válido cuando la reacción se lleva a cabo bajo
presión de CO, ya que no se puede justificar, en este caso, la descoordinación de
un ligando CO. En este caso, los autores proponen un primer ataque nucleófilo de
la olefina al carbeno, para dar el zwitterión 1.3. Este se reagrupa a un
metalaciclobutano que no tiene ninguna vacante coordinativa para permitir la
desinserción/complejación de la olefina saliente y, por tanto, el único proceso que
puede tener lugar es la eliminación reductora hacia los ciclopropanos (Esquema
1.16).
OCH3 1






Los complejos metal-carbenoide no reaccionan con los alquenos sencillos
para dar ciclopropanos. Sin embargo, los procesos de ciclopropanación
intramolecular sí están favorecidos. En algunos casos, y dado que el
correspondiente alqueniloxicarbeno se suele sintetizar por el método de
desplazamiento de acilato por un alcohol insaturado, el correspondiente carbeno











31Sóclerberg, B. 0.; Hegeclus, LS. Organometallics 1990, 9,3113.
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Esta reactividad permite combinar los procesos de ciclopropanación y
metátesis para formar compuestos bicíclicos,32 así como la posibilidad de realizar









1.5.3. Reacciones con carbonilación
1.5.3.1 - La reacción de benzoanelación de Dótz34
Una de las reacciones de los complejos metal-carbenoide mejor estudiadas
y con mayor utilidad sintética es la reacción de Dótz. En este proceso se hace
reaccionar un carbenoide a43 -insaturado con un alquino para obtener un derivado
de hidroquinona. El proceso global es muy complejo, aunque el mecanismo se
conoce con bastante detalle. La conectividad de la reacción se indica en el
Esquema 1.19.
32(a) Hoye, T. 8.; Suriano, J. A. Organometallics 1992, 11, 2044; 1989, 8, 2670. (b) Mori, M.;
Wantanuki, S. .1 Chem. Soc., Chem. Comm, 1992,1082. <c) Katz, T. J. Tetrahedron Len. 1991,
32, 5895.
33(a) Harvey, ID. F.; Brown, M. F. J? Am. Chem. Soc. 1990, 112, 7806; Tetrahedron Lett. 1991, 32,
2871; 1991, 5223, 6311. (b) Alvarez, 0.; ParIjar, A.; Rudler, H.; Yefsah, 8.; Datan, J. O.;
Knobler, 0. Qrganometallics 1989, 8, 2253.









Las posibilidades de manipulación de complejos metal-carbenoide, junto a
su estabilidad, permiten preparar complejos altamente funcionalizados y
estructuralmente sofisticados. El empleo de estos complejos en la reacción de
Dótz permite la síntesis de estructuras quinónicas complejas.35 Un ejemplo puede
ser la preparación del esqueleto de ciclopentanofenantreno 1.4, utilizando la









La reacción de benzoanelación comienza con la disociación térmica de un
ligando CO para generar una vacante de coordinación. La coordinación del
alquino seguida de cicloadición, genera el metalaciclobuteno 1.5, que inserta CO
para formar la metalaciclopentenona 1.6. La fragmentación posterior de este
metalaciclo genera una vinilcetena coordinada (este intermedio se ha aislado en
35(a) Boger, ID.; Jacobson, 1. 0. J. Org. Chem. 1991, 56, 2115. <b) Parker, K. A.; Coburn, O. A. dV
Qrg. Chem. 1991, 56,1666. (c) Bauta, W. E.; Wulff, W. D.; Pavkovic, S. F.; Zaluzec, E. J. J. Org.
Chem. 1989, 54, 3249. (d) Yamashita, A.; Voy, A.; Scahmll, ,.I A. dV Org. Chem. 1989, 54, 3625.
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un caso y ha sido posible su caracterización por difracción de rayos X).37 La
ciclación de esta cetena seguida de enolización, proporciona el derivado
hidroquinónico 1.7 como un complejo de tipo areno-Cr(CO)3. El ligando libre se
obtiene, finalmente, por oxidación del complejo arenotricarbonilo (Esquema 1.21).
00H3
(Co)5cr A 001-13(00)40r + 00 — __ OcHa]RflR[(0O)40
[ 00H3









El proceso anterior tiene diversos puntos de ramificación, pudiendo
evolucionar a otros productos diferentes de hidroquinonas, incorporando o no un
ligando CO.38
37IDátz, K. H.; Muhíemejer, J. Angew. Chem. Itt Ecl. ErgL 1982, 21, 929.
38(8) Herndon, J. W.; Tumer, 8. U. 1 Am. Chem. Soc. 1983, 110, 3334; Tetrahedron Lett. 1989,
30, 295. (b) Hernclon, J. W.; Matasi, J. J. dV Org. Chem. 1990, 55, 786. (o) Grotjahn, ID. B.; IDótz,






HO / \ 00H3
R R
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¡.5.3.2. Reactividad fotoqu(mica de los carbenoides de Fischer
Todos los complejos de tipo Fisoher son coloreados y presentan absorción
en el intervalo de 350-450 nm. Esta absorción en el visible se debe a una banda
de transferencia de carga metal-ligando.39 Cuando un complejo de tipo Fischer se
somete a la acción de la luz visible se produce la inserción reversible de uno de
los ligandos monóxido en el enlace metal-carbono, produciéndose una
metalaciclopropanona ¡.8 que, para este tipo de complejos, se describe mejor
como una especie ceténica coordinada con el metal (Esquema l.22).~~
(0O)40r~< — [(GO)40rc#.Fi
X hv ~ ] (CO)40r—II 1
1.8
Esquema 1.22
Desde un punto de vista sintético, la generación de estas cetenas es muy
útil ya que permite la formación de alcoxi-, amino- y tiocetenas que no son fáciles
de obtener por rutas clásicas. Esto ha permitido aplicar la reactividad fotoquímica
de los complejos metal-carbenoide a la síntesis de diversos tipos de compuestos
tales como ¡3-lactamas l.9,40a,41 ciclobutanonas 1.10,42 a-aminoácidos l.11j’~
compuestos aromáticos ~ y lactonas l.13~~ en procesos que, en general, son
mucho más eficaces que los que utilizan la metodología sintética clásica, y
39Foley, H. 0.; Strubinger, L. M.; Targos, T. 5.; Geoffroy, G. L. 1 Am. Chem. Soc. 1983, 105,
3064.
40(a) Hegedus, L. 5.; IDeWeck, G.; D’Anclrea, S. 1Am. Chem. Soc. 1983, 110, 2122. (b) Geotfroy,
G. L.; Bassner, 5. L. Adv. Organomel. Chem. 1933, 28,1.
41(a) Hegeclus, L 5., Imwinkelried, Fi.; Alaricl-Sargent, M.; Dvorak, ID.; Satoh, Y. 1Am. Chem. Soc.
1990, 112, 1109. (b) Hegedus, L. 5.; Montgomery, J.; Narukawa, Y.; Snusfad, 0 0. J Am
Chem. Soc. 1991, 113, 5784. (c) Narukawa, Y.; Juneau, K. N.; Snustad, D 0.; Miller, ID B;
Hegeclus, L. 5. 1 Org. Client 1992, 57, 5453. (cl) McGuire, M. A.; Hegeclus, L. 5. 1 Am. Chem.
Set 193~ 104, 5538. (e) Hegeclus, L. 5.; MoGuire, M. A.; Schultze, L. M.; Vijun, 0.; Anclerson,
O. P. 1 Am. Chem. Soc. 1984, 106, 2680. (f) Hegedus, L. 5.; Schultze, L. M.; Toro, a.; Yijun, 0.
Tetrabedron 1985, 41, 5833. (g) Borel, 0.; Hegedus, L 5, Krebs, J.; Satoh, Y. 1 Am. Chem.
Sea 1987, 109,1101. (Ii) Hegeclus, L 5.; IDAncirea, 5.1 Qrg. Chem. 1983, 53,3113.
42(a) Sierra, M. A.; Hegedus, L 5 J Am Cliem. Soc. 1939, 111, 2335. (b) Soclerberg, B. 0.;
Hegedus, L. S., Sierra, M. A J Am. Chem. Sea 1990, 112,4364. (b) Hegecius, L. 5.; Bates, Fi.
W.; Sóderberg, B O J Am. Chem. Soc. 1991, 113,923.
43Hegedus, L. 5 , Schw¡ndt, M. A.; IDeLombaert, 5.; lmwinkelried, Fi. 1 Am. Chem. Sca 1990,
112,2264.
44Merlic, 0. A.; Xu, ID. 1Am. Chem. Set. 1991, 113,7418.
4500lson, P.-J.; Hegeclus, L. 5. 1 Org. Chem. 1994, 59, 4972.
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permiten, asimismo, transformaciones que no son viables empleando cetenas o

















En un Capítulo posterior de esta Memoria
profundamente los antecedentes bibliográficos sobre
complejos de Fischer.
se desarrollarán más
la fotoquímica de los
1.5.4. Reacciones de eliminación del resto metálicolo
Muchas de la reacciones vistas hasta ahora no pasarían de tener interés
académico si no hubiera métodos para eliminar el metal una vez efectuadas las
transformaciones deseadas. Existen varios métodos para eliminar este fragmento
metálico. Así, la oxidación directa al aire en presencia de luz produce la foto-
oxidación del carbeno para formar un grupo carbonilo, en condiciones muy suaves
que pueden soportar la mayoría de los grupos funcionales. Se pueden emplear
también reactivos oxidantes como el nitrato de cerio(IV) y amonio (CAN) o el



















Alternativamente, se puede transformar el ligando carbeno en una
funcionalidad distinta.46 Un resumen de los métodos más comunes se muestra en
el Esquema 1.25. En los complejos que poseen hidrógenos en posición cx, el grupo
carbeno puede transformarse en los enoléteres ¡.15 por acción de una base como
la piridina. Asimismo, los carbenos metálicos reaccionan con bromuro de
hidrógeno o ácido tríflico dando lugar a los aldehidos 1.16. Los hidruros de estaño
o de silicio o la hidrogenación, generan los productos de inserción 1.17. La



















46(a) Lluch, A.; Jorcii, L.; Sánchez-Baeza, E.; Ricart, S.; Oamps, E.; Messenger, A.; Moretá, J.
Tetrahedron Len. 1992, 33, 3022. (b) Nakamura, E.; Tanaka, K.; Aoki, S. 1 Am. Chem. Soc.
1992, 114, 9715. (c) Ancierson, B. A.; Wulff, W. D.; Rahm, A. J. Am. Chem. Sea 1993, 115,
4602. (cl) Mak, 0. 0.; Tse, M. R.; Chan, K. 5. J. Org. Chem. 1994, 59, 3585 y referencias allí
citadas.
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CAPITULO II: PROCESOS SIN INSERCION DE CO. REACCIONES DE
COMPLEJOS METAL-CARBENOIDE CON ILUROS
Los complejos de Fischer pueden considerarse los análogos
organometálicos de los ésteres. Muchas de sus reacciones son similares a las de
éstos aunque en general son mucho más reactivos, razón por la cual se les
considera como superésteres. Si bien, su reactividad frente a nucleófilos tales
como aminas,47 aril-litios,48 tioles,49 etc., es bien conocida, sus reacciones frente
a iluros han sido, hasta el momento, poco estudiadas. En el presente Capítulo se
estudian extensamente las reacciones de complejos cromocarbenoide frente a
iluros del tipo N=S (sulfiliminas) e iluros del tipo C=S, y su aplicación a la síntesis
de imidatos, enoléteres y ciclopropanos.
¡¡.1. Antecedentes
La primera reacción de un complejo de tipo Fischer con un iluro fue
descrita por Casey,50 quien hizo reaccionar pentacarbonil(fenil)metoxicarbeno
wolframio (O) con metilidentrifenilfosforano lIla y etilidentrifenilfosforano ll.lb,
obteniendo rendimientos aceptables en los correspondientes productos finales. El
enoléter derivado de etilidentrifenilfosforano se obtuvo como una mezcla
equimolar de isómeros cis-trans (Esquema 11.1).
00H3 Fi1 - + 1 0F430 Fi1(GO)sW=< + ‘>— PPh3 — + Ph3PW(0O)5
Ph Fi2 J Ph
lIla: Fi1— Fi2— H
ll.lb: R1 = H, ~= CH3 11.3
Esquema 11.1
La formación de estos compuestos se explica por ataque nucleófilo inicial
del carbono del iluro sobre el ligando carbenoide electrófilo para formar un
47Fischer, E. O.; Leupold, M. Chem. Ben 1972, 105, 599.
48(a) Oasey, 0. P.; Burkharclt, T. L. .1 Am. Chem. Soc. 1973, 95, 5833. (b) Fischer, E. O.; HeId,
W.; Kreissl, F. Fi.; Frank, A.; Huttner, O. Chem. Ben 1977, 110, 656.
49Fischer, E. O.; Leupold, M.; Kre¡ter, 0. 0.; Múller, J. Chem. Ben 1972, 105,150.
50casey, 0. P.; Burkhardt, 1. J. 1 Am. Chem. Soc., 1972, 94, 6543.
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intermedio betainico 11.2. Esta betaína fragmenta posteriormente para formar el
enoléter 11.3. De este mismo tipo es la reacción entre el pentacarbonil
(difenil)carbeno wolframio (O) y el metilentrifenilfosforano para formar 1,1-
difeniletileno con un 49% de rendimiento.51 Los ejemplos anteriores son casos
aislados, no habiéndose desarrollado hasta el momento una metodología general
basada en esta reactividad particular. Procesos relacionados tales como la
reacción con sulfóxidos, que formalmente pueden considerarse como iluros, se
emplean para eliminar el fragmento metálico intercambiando éste por un átomo
de oxigeno (Esquema 11.2)5152
[
XR1 + 1 R1X
Fi o L (OO)sCr~jFi Fi(CO)
5Crg + H30—S-014 j $0
Esquema 11.2
Una de las principales limitaciones de la reacción térmica entre complejos
de tipo Fischer e iluros de fósforo es la desprotonación competitiva por acción del
iluro sobre los hidrógenos ácidos de la posición a del carbenoide. Esta limitación
se ha resuelto parcialmente utilizando diazoalcanos sencillos como iluros
(Esquema ll.3).~~
001% OGl~13(cO)5w~ + H20= PPh3 — (00)sW=<
01-13 01-12
01-13N2 0H30 93%










51oasey, 0. P.; Burkhardt, 1.; Bunnelí, 0. A.; Calabrese, J. 0. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99,2127.
52Wulff W. D.; Yang, ID. 0. .1 Am. Chem. Soc. 1983, 105, 6726.
53Casey, 0. P.; Benz, S. H.; Burkhardt, T. TetrahedronLett 1973,1421.
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Al inicio de este trabajo, Hegedus describió la reacción fotoquímica de
alcoxicromocarbenos con iluros de fósforo. Este proceso permite obtener de
forma eficiente los alenos captodativos ~ La formación de estos productos
deriva de una reacción de Wittig entre el carbonilo de la cetena generada
fotoquimicamente y el iluro. La reacción se imita a complejos oxigenados ya que
la cetena de los aminocomplejos es demasiado rica en electrones para reaccionar
con el iluro. Los alenos así obtenidos son muy reactivos y suelen experimentar
reordenamientos a 1,3-dienos o se hidrolizan en condiciones suaves para
conducir a y-cetoésteres a,13 -insaturados (Esquema 11.4).
CA1 hv ~ R10 X(0O)sO# + Ph
3 PCHX —~




Los antecedentes mencionados demuestran que los complejos metal-
carbenoide son análogos organometálicos de sustratos carbonílicos en procesos
de tipo Wittig. Sin embargo, es bien conocida55a la falta de reactividad de los
iluros de fósforo con los ésteres en dichos procesos y la lentitud del proceso
cuando los iluros utilizados son de azufre.55b
A partir de estos antecedentes nos propusimos estudiar la reactividad de
complejos de Fischer frente a dos tipos diferentes de iluros. El primer grupo
fueron las sulfiliminas (iluros del tipo N=S) que, de acuerdo con los resultados
descritos previamente por otros autores, deberían conducir a imidatos según el
proceso representado en el Esquema 11.5.
(COkCr=r< hv 1+ — —N
1
Esquema 11.5
54Sesírick, M. Fi.; Miller, M.; Hegeclus, L. 5. 1 Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4079
55(a) Maryanoff, E. E, Reitz, A. E. Chem. /7ev. 1989, 89, 863. (b) The Chemist¡y of Ihe
Sulphonium Group Stirl¡ng, 0. J. M. Ecl. John Wiley ancl Sons. New York 1981, Vol 1, 2.
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No obstante, la reacción de complejos cromocarbenoide con sulfiliminas en
condiciones fotoquímicas podría evolucionar de manera diferente, si la cetena
generada en estas condiciones fuera capaz de reaccionar con el correspondiente
iluro de azufre. Esta suposición se basaba en reacciones descritas de las
sulfiliminas con cetenas preformadas, que se resumen a continuación.
11.1.1. Reacción de sulfiliminas con cetenas
La naturaleza de los productos de la reacción de sulfiliminas con cetenas
depende de la estructura de ambos reactivos. La reacción de N-acilsulfiliminas y
difenilcetena56 en proporción equimolar forma las 5,5-difenil-2-oxazolin-4-onas
¡1.6 con buenos rendimientos. La reacción está favorecida para grupos con
capacidad electrodonadora unidos al grupo carbonilo, ya que de esta forma la
nucleofilia de éste se ve incrementada. Así, la sulfilimina ll.5a forma la
correspondiente oxazolinona en sólo cuatro horas, mientras que la lL5b, con un




20C=O + Fi ,S—N-G~ Fi’







56Abou-Gharbia, M.; Ketcha, ID. M.; Zacharias, ID. E.; Swern, ID. dV Org. Chem. 1985, 50, 2224.
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Por otra parte, cuando se utilizan N-arilsulfiliminas como ¡¡.7, la reacción
produce una mezcla compleja de productos de los que la indolinona 11.8 es el
componente mayoritario (Esquema Il.7).~~
H Ph
- Í§NI¡..~~¼~S-N----N,ñ— NO2 + Ph.20=OzO —
R
11.7 R= Me, Ph
11.8
Esquema 11.7
Por último, las sulfiliminas heteroaromáticas derivadas de 2-aminopiridina
son capaces de reaccionar con difenilcetena obteniéndose derivados de imidazo
[1,2-a]piridin-2-ona (Esquema Il.8).~~
ISILÑS/ + Ph2O=C=O — ¿>N~sMe2 1 — \ N>~o[ PhPh j PhPh
Esquema 11.8
55.1.2. Síntesis de imidatos a partir de complejos metal-carbenoide
La formación de imidatos no es desconocida en la química de complejos
cromocarbenoide, si bien, en ningún caso se ha desarrollado un método general
basado en estos complejos para su obtención. A continuación se resumen
aquellas reacciones de complejos cromocarbenoide que producen imidatos ya
sea como producto principal de la reacción, o como producto secundario de la
misma.
57Sakamoío, M.; Miyazawa, K.; Kuwabara, K.; Tomimatsu, 1. Heterocycles 1979, 12, 231.
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También se han obtenido imidatos sencillos en la reacción del azobenceno
con complejos metal-carbenoide derivados de Cr o W. El mecanismo propuesto

















Compuestos de este tipo se han aislado, asimismo, como productos
minoritarios en la reacción de metal-carbenoides de W y Cr con
nitrosobenceno.60 El mecanismo de la reacción implica la metátesis inicial del
complejo con formación de la especie metálica 1L9, que es atacada
posteriormente por una nueva molécula de nitrosobenceno para originar el
intermedio zwitteriónico 11.10. Este zwitterión forma los productos finales tras una
58Hegedus, L. 5.; Kramer, A.; Yijun, 0. Organometallics 1985,4,1747.
59<a> Hegeclus, L. 5.; Lundmark, B. Fi. 1 Am. Chem. Soc. 1989, 111, 9194. (b) Sleiman, H F.,
McElwee-White, L. 3? Am. Chem. Soc. 1989, 111, 8007. (o) Hegecius, L 5, Kramer, A
Organometallios 1984, 3,1263.
60Para M= W: Pilato, Fi.; Williams, Ci. ID.; Geoffroy, G. L.; Rheingold, A. L. lnorg. Chem. 1988, 27,
3665; Para M= Or: Herndon, J. W.; MoMullen, L. A. 4? Qrganomet. Chem. 1999, 368, 83.
NN
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Por otra parte, es conocido que la reacción de carbenoides derivados de









— F y ,NRPh~C4OH
61Weiss, 1<.; Kindi, P. Angew Chem. 1984, 96,616.
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En un contexto distinto, los complejos trinucleares de hierro con ligandos
carbeno o nitreno, son capaces de formar imidatos cuando se someten a la









El segundo grupo de iluros de azufre considerados son los iluros derivados
de sales de sulfonio (iluros del tipo C=S). En este caso, de acuerdo con los
antecedentes anteriormente expuestos, la reactividad esperada sería similar a la
de los duros de fósforo, pero con una notable diferencia: la menor facilidad en el
proceso cje a-desprotonación, puesto que la naturaleza de ambos reactivos es
diferente. Por consiguiente, sería esperable que los productos primarios de la
reacción entre un complejo cromocarbenoide y un iluro de azufre fueran
enoléteres.
62(a) Williams, O. L.; Whittle, Fi. Fi.; Geoffroy, O. L.; Reingolci, A. L. .1 Am. Chem. Soc. 1987, 109,
3936. (b) Williams, Ci. L.; Geoftroy, Ci. L.; Whittle, Fi. Fi.; Reingoid, A. L. .1. Am. Chem. Soc.
1985, 107, 729.
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¡¡.2. Discusión de Resultados
11.2.1. Síntesis de los imidatos 1 y las amidas 8
Los complejos alcoxicromocarbeno 11.11 reaccionan, por irradiación con luz
visible, con las sulfiliminas 11.12 para originar, después de la oxidación y
eliminación del resto metálico, los imidatos 1, siendo éstos los únicos productos















En la presente Memoria se ha estudiado el alcance de la reacción, para lo
cual se han utilizado cuatro tipos distintos de sulfiliminas con funcionalidades muy
diversas y de diferente basicidad en el nitrógeno del iluro (Figura lii).
ll.12a R= arilo, heteroarilo
Il.12c Fi= alquilo
ll.12b R= acilo, sulfonilo




En un trabajo previo se había estudiado la reacción con sulfiliminas aril- y
heteroarilsustituidas (Il.l2aa-ag),63 las cuales se irradiaron (lámpara de mercuriode 450 W, filtro de agua y filtro pyrex) en presencia de pentacarbonil




63Alcakie, B.; IDominguez, Ci.; Plumel, J.; Sierra, M. A. Organometal/¡cs 1991,10,11.
38 Cap(tu/o II
utilizando MeCN desgasificado como disolvente. En todos los casos se obtuvieron
unos crudos extremadamente limpios, de donde se aislaron los imidatos la con
buenos o excelentes rendimientos (Tabla 11.1). Los productos obtenidos resultaron
ser volátiles y, en algunos casos, se produjo una considerable pérdida de masa















Tiempo (h) Rto. (%)
lilia CH3 ll.l2aa 2-piridil 40 isa 80
ll.llb Et ll.l2ab 2-tiazolil 3.5 lab 65
lLl2ac 2-pirimidinil 4.5 lac 45
5I.l2ad 2-pirazinil 6.0 lsd 62
ll.l2ae p-N02C6H4 4.5 lae 52
ll.l2af C6H5 2.5 laf 70
lI.l2ag p-MeOC6H4 3.0 lag 90
En todos Los casos Fi
1 = OH
3 excepto para lab cloncle Fi
1 = Et
Como era de esperar, se encontró una relación directa entre la basicidad
del nitrógeno sulfilimínico64 y la reactividad de la sulfilimina con el complejo. Así,
la sulfilimina ll.l2ae que tiene un sustituyente p-N0
2C6H4 es menos básica y
requirió un tiempo de irradiación mayor (4.5 h) que la sulfilimina ll.l2ag con un
sustituyente p-CH3006H4 (3 h).
64(a) Kapovhs, 1, Fiuff, F, Kucsman, A. Tetrahedron 1972, 2~ 4413. <b) Young, P. R.; McMahou,
P. E. 3? Am. Chem Sic 1985, 107, 7572.
Procesos sin Inserción de CO 39
Una vez demostrada la posibilidad de síntesis de imidatos utilizando esta
metodología, nos propusimos rebajar aún más la basicidad del nitrógeno. Para
ello se emplearon las N-acil y N-sulfonilsulfiliminas ll.12b (Tabla 11.2).
Unicamente las sulfiliminas ll.l2be y Il.l2bf, con sustituyentes
etoxicarbonilo y ftalimido respectivamente, produjeron los imidatos esperados. El
rendimiento fue, no obstante, bastante bajo (25%) para el imidato ibe. En el resto













1 Tiempo (h) RtO. (%)
lilia CH
3 ll.l2ba Ph —-
lLllc Ph ll.i2bb p-CH3OC6H4CO Ph
lilia CH3 ll.l2bc p-CH3C6H4SO2 CH3
lilia CH3 lI.12bdpCH3C6H4CH2SO2 CH3






Los resultados anteriores pusieron de manifiesto que la conjugación con un
grupo carbonilo o sulfonilo hace que el nitrógeno no sea lo suficientemente básico
como para reaccionar con el carbono carbénico. La sulfilimina lI.l2be se
encuentra en el límite superior de basicidad y necesitó, para reaccionar, 26 h de
irradiación. En este caso, la deslocalización electrónica debe estar parcialmente
inhibida por la presencia del grupo etoxilo, lo que confiere al nitrógeno la
basicidad necesaria para reaccionar. Esta hipótesis quedó corroborada por el
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resultado observado con la N-ftalimidosulfilimina, que condujo al correspondiente
imidato con mejor rendimiento (60%) y tiempo de irradiación menor.
En tercer lugar, la reacción se llevó a cabo con sulfiliminas
N-alquilsustituidas. Se eligió una serie de alquilsulfiliminas ¡3-sustituidas con
diferentes grupos funcionales para comprobar la compatibilidad de la reacción con
todos ellos. Los compuestos ll.12c se prepararon utilizando metodología
estándar, a partir de la difenilsulfilimina libre (Ph2SNH), por medio de una reacción
de adición de Michael al correspondiente sistema ctj3-insaturado con la
funcionalidad adecuada, o por desplazamiento del correspondiente
13-bromoderivado. Aunque la síntesis puede parecer trivial, se tuvo que realizar un
estudio exhaustivo de optimización de condiciones experimentales para conseguir
la síntesis de las sulfiliminas deseadas. Después de numerosas pruebas
infructuosas, se encontró que para los casos ll.l2cc,ce,cf los mejores resultados
se obtuvieron en reflujo de cloroformo, en contra de lo descrito en la bibliografía.65Para las sulfiliminas ll.l2ca,cb,cd, las condiciones fueron las mismas, pero un
cambio del disolvente anterior por benceno permitió obtener mejores resultados.
Una vez conseguidos los productos de partida, se procedió a hacerlos
reaccionar con los complejos lI.lla y ll.llc. En todos los casos se obtuvieron los
imidatos esperados junto a sulfuro de difenilo como subproducto de la reacción
(Tabla 11.3).
Con excepción de las sulfiliminas ll.l2ce-cf, que reaccionaron
instantáneamente, los restantes iluros necesitaron irradiación para reaccionar. La
reacción toleró una gran variedad de diferentes grupos funcionales tales como
ciano, sulfona, éter, éster y acetal. Los compuestos lca-cd son extremadamente
sensibles a la hidrólisis ácida para dar sus correspondientes amidas. Los intentos
de aislamiento por cromatografía en distintos soportes (gel de sílice normal y
desactivada por lavado con NaHCQ, alúmina, Florisil, celulosa, etc.), condujeron
en general a la hidrólisis total o parcial del imidato. La destilación de los crudos
produjo la descomposición a mezclas de productos donde se identificó también la
correspondiente amida. De este modo, los compuestos lca-cd se caracterizaron
como sus correspondientes amidas, que se obtuvieron fácilmente dejando el
crudo al aire o por cromatografía del mismo. Los únicos imidatos que pudieron
65(a) Furukawa, N.; Yoshimura, T.; Oae, S. Tetrahedron Lett 1973, 25, 2113. (b) Yoshimura, T.;
Furukawa, N.; Oae, S. Synth., Comm. 1976, 30.
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aislarse como tales fueron los compuestos lce-cg, para lo cual se efectuó una
cromatografía rápida en Florisil, utilizando disolventes libres de trazas de ácidos.
Los rendimientos de la Tabla 11.3 para los compuestos lce-cg fueron los mejores







Rb Z Tiempo <h) Rto. (%)
111 la CH3 lLl2ca EtO 17 ¡ca No aisladoa Ba 50
ll.llc Ph ll.l2cb CH3COO 17 lcb Noaisladoa 8b 50
Il.l2cc EtOCO 17 lcc No aislado
5 8c 55
O
ll.l2cd 17 lcd No aisladoa 8d 98
ll.l2ce PhSO
2 c ice 80 8e 96
ll.l2ce PhSO2 o lcf 75 81 70
ll.l2cf NC c lcg 62 8g 80








Las N-halosulfiliminas fueron las únicas que condujeron a productos
distintos de los imidatos esperados. Cuando las N-halosulfiliminas ll.l2da,db se
irradiaron en presencia del complejo ll.llc se obtuvo la S,S-difenil-N-
benzoilsulfilimina 11.13, como único producto orgánico. La caracterización de este
producto se realizó por sus datos analíticos y espectroscópicos, así como por
comparación con una muestra preparada a partir de S,S-difenilsulfilimina no
sustituida y cloruro de benzoilo (Esquema 11.15).
OF-430
Ph
0(21% Ph.,. — ida X=CI
(OOkOs< + SNX 1db X = Br
Ph Ph o
MeON -ll.l2da Xz=Cl Ph—0—N—S
íí.líc hv
11.12db X = Br Ph
11.13 (60%)
Esquema 11.15
La S,S-difenil-N-benzoilsulfilimina 11.13 obtenida en estos casos puede
provenir de la reacción entre el N-haloimidato inicialmente formado y el
subproducto de la reacción (Ph2S). Sin embargo, aunque se conoce la reacción
entre N-haloimidatos y sulfuros alifáticos para formar acilsulfiliminas, los sulfuros
aromáticos no son reactivos frente a ellos. Sólo se conoce un antecedente donde
se obtuvo, con muy bajo rendimiento, N-benzoil-N-fenilurea, cuando se calentó a
1930C una mezcla del N-cloroimidato ida y sulfuro de difenilo.66 Por nuestraparte, cuando se reprodujeron las condiciones anteriores para una mezcla de N~
cloroimidato lda y sulfuro de difenilo, sólo se obtuvo benzamida, procedente de la
hidrólisis del imidato, como producto mayoritario, y cantidades variables de
difenilsulfóxido. La formación de N-benzoilsulfilimina por irradiación de ll.1tc y
ll.l2da,db debe implicar, por tanto, una especie metálica en alguno de los pasos
del curso de la reacción fotoquímica. Asumiendo que el curso de reacción
propuesto por Papa66 en la reacción de N-haloimidatos y sulfuros alifáticos es
operativo en nuestro caso, podemos proponer que el complejo (CO)
5CrNCMe
ll.14a, que se forma junto con el N-haloimidato en la reacción fotoquímica, actúa
como un agente activante en el ataque nucleófilo del sulfuro sobre el imidato
66Papa, A. J. .1 Org. Chem. 1970, 35, 2837.
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(ruta A) para formar la sal 11.15 o en la captura del nitreno intermedio 11.16,
procedente del imidato (ruta B). El complejo ll.14a se consiguió aislar por
cromatografía de distintos crudos de la reacción de varios complejos
cromocarbenoide y sulfiliminas antes de proceder a su oxidación, como un aceite
amarillo brillante muy inestable. No obstante, el compuesto ll.14a puede no ser el
producto primario de la reacción organometálica, como mostró el aislamiento del
complejo (CO)5CrSMe2 II.14b en la cromatografía de crudos de reacciones
llevadas a cabo utilizando Et2O como disolvente. El aislamiento de Il.14a podría,
por tanto, deberse a un intercambio de ligando cuando se utilizó acetonitrilo como
disolvente (Esquema 11.16).








Phida X = aDJ ¡¡.131db X = Br
Ruta A f
Ph-Q 1
________ <&¡-13, Xl(CO)5Cr~ NOMe (Il.14a) (~¿SPh2 J - CH3X
SPh2 11.15
Esquema Il.16
Una vez conseguido el objetivo de estudiar la compatibilidad de diferentes
sulfiliminas con complejos alcoxicromocarbenoide, abordamos el estudio de la
compatibilidad de esta reacción con complejos distintamente sustituidos. Como
sulfilimina patrón se tomó S,S-dimetil-N-p-anisilsulfilimina ILl2ag debido a la
buena reactividad observada con los complejos ll.lla-b previamente estudiados,
y a la ventaja que constituye que el subproducto de la reacción, en este caso, sea
el sulfuro de dimetilo que, debido a su elevada volatilidad, se elimina junto con el
disolvente de la oxidación.
El estudio incluyó una amplia variedad de restos en el complejo que se
recogen en la Tabla 11.4. Los rendimientos fueron generalmente elevados y se
consiguió la síntesis de diferentes imidatos O- y C- sustituidos, incluyendo
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productos ópticamente activos que derivan de complejos quirales sintetizados a















































































~NOfue necesaria la irradiaci6n.PMP= p-0H3006H4
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En el caso de complejos a,13-insaturados, se obtuvo exclusivamente el
imidato esperado, no encontrándose en ningún caso productos derivados de la
adición 1,4 competitiva. Como puede verse en el Esquema 11.17, las adiciones 1,2
y 1,4 de la sulfilimina al carbeno conducirían, respectivamente, a los intermedios
zwitteriónicos 11.17 y 11.18. La evolución de 11.17 conduciría al imidato esperado
mientras que la descomposición del intermedio 11.18 formaría la imina 11.19 y
metoxiacetileno o, en un proceso alternativo, los aziridinil ésteres 11.20.
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Este resultado contrasta con la adición de otros
carbenos cx 43 -insaturados. Las aminas adicionan
reaccionan con este tipo de complejos a temperatura
baja temperatura se ha descrito la adición 1,2,
anteriormente.17
nucleófilos nitrogenados a
en posición 1,4 cuando
ambiente, mientras que a
según se ha indicado
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11.2.2. Curso de la reacción de complejos cromocarbenoide con sulfi¡iminas
Antes de proponer un curso para la reacción entre complejos
cromocarbenoide y sulfiliminas conviene señalar los siguientes hechos
experimentales: en primer lugar, las diferencias entre la reactividad térmica y
fotoquímica. Ambas condiciones de reacción condujeron a imidatos como únicos
productos orgánicos, pero en condiciones térmicas normalmente se necesitaron
tiempos de reacción mucho mayores. Cuando el progreso de la reacción entre el
complejo ll.lla y la sulfilimina ll.l2ag se siguió por 1H-RMN se observó que en
condiciones fotoquímicas, al cabo de 1.5 h ya se había consumido todo el
complejo de partida, mientras que en la oscuridad a temperatura ambiente y
después de 7 h, aún permanecía inalterado el 50% del mismo (Figura 11.2). Los
dos experimentos se llevaron a cabo en tubos de RMN a temperatura ambiente,
utilizando como disolvente CD3CN y cantidades equimolares de ambos reactivos.
La reacción se controlé observando la variación en la señal a 4.60 ppm (singlete










En otro grupo de experimentos, la sulfilimina alifática ll.l2ca, más básica,
se hizo reaccionar con el carbeno ll.llc y la reacción se siguió por cromatografía
de capa fina. Mientras que en la reacción fotoquímica, después de 12 h ya se
había consumido todo el complejo de partida, en el correspondiente proceso
0 100 200 300 400
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térmico, aún quedaba complejo después de 4 días a temperatura ambiente,
incluso en presencia de exceso de sulfilimina. Este mismo comportamiento se
observó para otras reacciones, excepto en el caso de las sulfiliminas lI.l2ce y
II.l2cf con sustituyentes ciano o sulfona, que reaccionaron instantáneamente a
temperatura ambiente y en ausencia total de luz. En los casos en que se
compararon las reacciones térmicas y fotoquímicas, se encontró también que
estas últimas originaron mezclas de reacción más limpias. También se estudió la
influencia del disolvente sobre la reacción. Así, se hizo reaccionar la sulfilimina
II.l2ag con el complejo Il.lla en disolventes tales como THF, C6H6, 0H2C12 y
Et2O, en las condiciones usuales, sin que se encontraran diferencias ni en los
tiempos de reacción, ni en la naturaleza de los productos. Cuando la reacción se
llevó a cabo en acetonitrilo como disolvente se consiguió aislar, como se ha
indicado anteriormente, el complejo (CO)5CrNCMe ll.14a.
Asimismo, es preciso recordar en este punto algunos resultados
comentados con anterioridad: las N-acil y N-sulfonilsulfiliminas ll.12b no
reaccionaron incluso después de largos tiempos de irradiación y, lo que es más,
en el caso de N-aril y N-heteroarilsulfiliminas, a medida que aumenta la basicidad
del nitrógeno sulfiliminico, disminuye el tiempo de irradiación necesario, con lo
que se puede establecer una relación entre la basicidad del nitrógeno sulfiliminico
y la electrofilia del carbono carbénico. Podría también pensarse que esta
variación en la velocidad de reacción se debe al efecto del grupo Ph2S en las
alquilsulfiliminas. Para descartar esta posibilidad se preparó la sulfilimina
aromática p-NO2C6H4N=SPh2 y se comparó su velocidad de reacción con su
análoga ll.l2ae, observándose la formación del imidato lae, junto con Ph2S,
únicamente tras la irradiación de los productos de partida.
Teniendo en cuenta todas estas observaciones, así como la bibliografía
existente sobre el comportamiento fotoquímico de los carbenos de cromo4oa y laconocida reactividad de estos complejos con iluros,5054 hemos propuesto el curso
























La ruta A supondría la inserción fotoquímica reversible de un ligando CO
en el enlace Cr=C para formar la cetena coordinada al cromo 11.21, que podría
reaccionar con el iluro para formar productos derivados de la conocida reactividad
entre sulfiliminas y cetenas.5657 En las condiciones experimentales utilizadas, en
ningún caso se obtuvieron productos procedentes de este modo de reacción. Esta
observación contrasta con la reacción descrita por Hegedus entre
alcoxicromocarbenos e iluros de fósforo donde los productos obtenidos son
alenos procedentes de una reacción de Wittig sobre el carbonilo ceténico.54 En
nuestro caso, las condiciones de reacción no deben ser lo suficientemente
enérgicas para promover la reacción de la sulfilimina con la cetena. Por tanto, la
adición de la sulfilimina al carbono carbónico debe competir favorablemente con
la inserción de CO, lo que hace improductiva la ruta A.
La ruta B implicaría la adición nucleófila del iluro sobre el carbono
carbónico para generar el zwitterión 11.22 (intermedio clave de la reacción). La
descomposición de este intermedio formaría el imidato esperado junto con el
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relativas observadas para estas reacciones con este sencillo mecanismo. Por
ejemplo, la etapa limitante de la reacción sería la adición nucleófila al átomo de
carbono carbénico y así, las sulfiliminas más básicas deberían reaccionar en
ausencia de luz.
Con el fin de entender la naturaleza del proceso, se siguieron por 1 H-RMN
las reacciones térmica y fotoquímica de la sulfilimina Il.l2ag y el complejo ll.lla.
La Figura 11.3 muestra que después de dos horas de reacción fotoquímica se
observó la formación del imidato lag y de dos nuevos productos distintos de los
reactivos. El componente mayoritario mostró resonancias a 3.24 ppm (s) y 2.07
ppm (s) que pueden atribuirse al azametalaciclo 11.27, mientras que el producto
minoritario tenía señales a más bajo campo [3.99 ppm (s) y 2.52 ppm (s)]
asignables, a su vez, al zwitterión ¡¡.25. Estos datos concuerdan con los
encontrados para los intermedios 11.24 y 11.26, aislados por Hegedus en la

















La Figura 11.4 muestra la evolución en la proporción relativa de reactivos,
intermedios y productos para las reacción fotoquímica (A) y térmica (B). La
formación del imidato se produjo en cantidades significativas incluso después de
15 mm de irradiación, y su producción se incrementó con el tiempo. Un
comportamiento similar se observó para el metalaciclo 11.27, mientras que la
concentración del zwitterión 11.25, después de pasar por un máximo al comienzo
de la reacción, se mantuvo prácticamente constante durante todo el experimento.
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En la reacción térmica, el producto ¡¡.25 era el predominante después de 8 h de
reacción a temperatura ambiente, mientras que el imidato lag se fue formando
lentamente. El intermedio 11.27 se encontraba en una baja concentración que
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Nos encontramos aún con un hecho sin explicación aparente. Mientras que
las alquilsulfiliminas II.l2ce,cf, con sustituyentes sulfona o ciano en la posición ¡3,
no requirieron irradiación y llevaron directamente al imidato, otras sulfiliminas
relacionadas, como por ejemplo ILl2cd, sí la necesitaron. Una posible explicación
sería que en el caso de los compuestos II.l2ce,cf, estos sustituyentes en posición
¡3 compiten con el grupo SPh2 en el zwitterión para coordinarse al cromo y formar
los intermedios cíclicos 11.28 y ¡1.29 (Figura 11.5) y finalmente el correspondiente
imidato por descomposición inmediata de estos metalaciclos.
MS)LSPh2 Me




En resumen, en este capítulo se ha estudiado el alcance y limitaciones de
la reacción entre complejos alcoxicromocarbenoide y sulfiliminas, reacción que
conduce a imidatos funcionalizados, y para la cual se ha propuesto un curso de
reacción razonable basado en estudios de 1H-RMN y en las diferencias de
reactividad observadas con los distintos sustratos, que implicaría la formación de
un intermedio de tipo metalacíclico 11.23. La metodología utilizada es
complementaria y competitiva con la descrita para la síntesis de imidatos por
otros autores,67 ya que las condiciones son extremadamente suaves y neutras, y
se puede aplicar a la síntesis de imidatos que no son fácilmente obtenibles por
métodos convencionales. También se describe una nueva reacción entre
N-haloimidatos y sulfuros que hasta el momento era desconocida.
1L23. Síntesis de los eno¡éteres 2 y ¡os ciclopropanos 3 y 9
Resultados previos en nuestro grupo de trabajo68 habían demostrado que
la reacción de complejos cromocarbenoide con iluros de azufre producía
eficientemente enoléteres (Tabla 11.5). Las condiciones de reacción fueron
67The Chemistiy of Amidines and Imidates. Patai, 5.; Fiappoport, Z. Ecl. John Wiley anci Sons, N.
Y. 1991.
68Alcaide, 6.; Domínguez, Ci.; Rodríguez-López, J.; Sierra, MA. Organometallics 1992, 11, 1979.
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similares a las descritas en el apartado anterior para la formación de imidatos.
Así, la irradiación de la mezcla de los complejos 11.11 con los iluros 11.30 en MeON
desgasificado y en atmósfera de argon, condujo, tras la oxidación del resto
metálico, a los enoléteres 2 como mezclas E/Z, con rendimientos prácticamente
cuantitativos. Estas mezclas se purificaron por cromatografía observándose en
algunos casos una considerable pérdida de material debida a la elevada
volatilidad de los productos. Al tratarse de resultados preliminares, sólo se











11.11 11.30 2 R R
1 R2 Rto.<%F EJZ(hv) EQ<A>
a R = CH
3 a R
2= OCH
3 a CH3 CH3 OCH3 65 2.3:1 2.3:1
R½: CH3








d CH3 CH3 OtBu 73 4.0:1 4.0:1
eCH3 CH3 Ph 81 o e
f Ph CH3 Ph 90 4.6:1 4.6:1
a Los rendimientos dados se refieren a mezclas E/Zpuras, aisladas de la reacción fotoquímica.
bEn condiciones térmicas se observa hidrólisis del producto.
0En ambas condiciones el isómero E
es el único observado.
Basándonos en estos resultados preliminares nos propusimos en este
trabajo estudiar la generalidad de esta reacción, especialmente en lo que a la
estructura del fragmento carbenoide se refiere. Los objetivos finales eran
O
Fi2.4>j<FiMeON
liv, Tamb. H Of1
2
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conseguir una síntesis simple y eficiente de enoléteres no fácilmente accesibles
por otros métodos. Además, pretendíamos demostrar que al contrario de lo que
sucede con otros iluros de carbono, en nuestro caso el método era general sin
que ocurriese la reacción competitiva de abstracción del hidrógeno en la posición
a, uno de los principales problemas cuando se emplean, por ejemplo, iluros de
fósforo.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 11.6. Como puede
observarse, la formación de enoléteres resultó ser perfectamente compatible con
restos insaturados (compuestos 2g,ti) y fragmentos quirales unidos al oxigeno
carbénico (compuestos 21-k), sin que en ningún caso se observara racemización
del material de partida. Análogamente, variando el resto carbonado unido al
fragmento carbénico se pudo acceder a enoléteres con estructuras más
complejas. La determinación de la estereoquímica del doble enlace se realizó
mediante experimentos n.O.e. en una serie de compuestos representativos, tales
como 21, 21 y 20. El compuesto 2i se irradió en la señal a 1.77 ppm
correspondiente al grupo CH3 directamente unido al doble enlace, observándose
un 3.5% de incremento en la señal a 5.01 ppm correspondiente al protón bencílico
y un 5% en la señal del protón vinílico a 4.80 ppm, lo que confirmó la
estereoquímica Z del producto (Figura 11.6). Del mismo modo se identificó la
estereoquímica de los productos 21 y 20. Asimismo, se realizaron los
correspondientes experimentos en los isómeros E de 21 y 2o. En los restantes
enoléteres se determinó la estereoquímica El? por correlación de sus datos
espectroscópicos.
0020H3






Es digno de mención el hecho de que en ningún caso se observó
desprotonación de la posición a cuando se emplearon carbenoides alquilicos. Se
demuestra así la ventaja de emplear iluros de azufre en lugar de los
correspondientes iluros de fósforo. La reacción mostró también una clara
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preferencia (excepto en 20) hacia la formación del isómero E. Aunque la
selectividad de la reacción parece ser de origen estérico (comparar las entradas
2h,i,j), no puede descartarse que el resultado estereoquimico observado en los
crudos de reacción provenga de una equilibración de la mezcla de enoléteres
formada durante el proceso de irradiación. En efecto, si se comparan los
resultados obtenidos en las reacciones térmicas y fotoquímicas indicadas en la
Tabla 11.5, se observa una clara variación en la proporción de isómeros El? al
pasar de condiciones fotoquímicas a térmicas. Para demostrar que, en efecto, las
diferencias encontradas entre la selectividad de ambos procesos se deben a un
proceso de isomerización posterior a la formación de los enoléteres; el crudo de
reacción procedente de la reacción térmica entre el complejo ILlíd y el iluro
112Gb (El? 1:3) se irradió antes de la oxidación durante 16 horas, obteniéndose
una proporción de isómeros E/Z 1:1.3. Puede decirse entonces que el proceso
fotoquímico provoca una isomerización del doble enlace olefinico a favor del
isómero E que debe ser el más estable. En efecto, en todas las reacciones
preparativas realizadas en condiciones fotoquímicas se observó una
preponderancia del isómero E, mientras que en las reacciones térmicas se obtuvo
mayoritariamente el isómero 21










































18 2.3:1 41 29
18 3.4:1 68 22
16 4:1 51 15
21 4:1 48 3
24 1.6:1 35 23
16 3.5:1 52 20
17 2.4:1 39 23
16 2.4:1 50 12
a 1:1 19 45
~N0 fue necesaria la irradiación.
Resumiendo, la reacción de complejos cromocarbenoide con iluros de
azufre estabilizados representa una nueva aproximación estereoselectiva a
2-acilviniléteres, con distintos sustituyentes en el oxígeno y en el carbono vinílico,
en un proceso que formalmente supone la enolización completamente








La reacción de iluros de azufre estabilizados con complejos
cromocarbenoide a43-no saturados produjo resultados distintos de los
comentados con anterioridad. En este caso existía la posibilidad de competencia
entre los procesos de adición 1,2 y de adición 1,4 de tipo Michael . A prior¿ y
basándonos en nuestros resultados previos de la reacción de complejos ~,l3-no
saturados y sulfiliminas, reacción que producía exclusivamente aductos 1,2, no
era previsible que el proceso de adición 1,4 compitiese favorablemente con la
adición 1,2. Adicionalmente, es bien conocido que la reacción de ésteres ct,jB -no
saturados con iluros de azufre estabilizados procede muy lentamente a
temperatura ambiente.55b
Nuestro estudio comenzó con la reacción de pentacarbonil(estirilmetoxi-
carbeno)cromo(O) ll.llh y el iluro de azufre ll.30a en proporción 1:1. El complejo
se disolvió en MeCN desgasificado (véase Parte Experimental) y sobre esta
disolución se añadió, en una sola porción, el iluro disuelto en MeCN. La mezcla se
agitó en ausencia de luz y a temperatura ambiente durante 15 mm, transcurridos
los cuales, se obsevó la total desaparición del complejo de partida (c.c.f.).
Dependiendo de la relación molar de los reactivos se obtuvieron tres tipos
de compuestos: los ciclopropanos 3, los vinilciclopropanos 9 y los enoléteres 2
(Esquema 11.19). La relación de productos se determinó por integración de
señales bien resueltas en los espectros de 1 H-RMN de los crudos de reacción, y
la asignación inequívoca de la estereoquímica de los productos se hizo mediante
la combinación de técnicas de RMN mono- y bidimensionales (véase Parte
Experimental) sobre los espectros de productos puros. La asignación de la
estereoquímica de los ciclopropanos 3 y 9 se realizó mediante las secuencias de
pulsos HMBC y HMQC. La discriminación de la mayor parte de las señales en los
espectros de ‘~C fue directa ya que la mayor parte de los desplazamientos de
1 H-RMN eran conocidos. La asignación definitiva de los protones del
ciclopropano, sin embargo, no fue evidente a partir de los datos de 1 H-RMN y
13C-RMN. La asignación se hizo por medio de un experimento HMBC para
determinar las conectividades a largo alcance entre átomos de carbono y los
protones acoplados con éstos a dos o tres enlaces. Así, para todos los
compuestos estudiados se observó el acoplamiento entre el protón ciclopropánico
unido al mismo carbono que el grupo fenilo y los carbonos orto de éste.
Adicionalmente, se detectó igualmente el acoplamiento entre el protón alílico
ciclopropánico y el carbono olefinico protonado. Estos acoplamientos no dejaron
duda acerca de la asignación del último par protón-carbono del anillo de
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ciclopropano. Asimismo, el
su protón vecinal unido al
esta forma, se asignó
compuestos 3 y 9.
acoplamiento a tres enlaces entre el grupo carbonilo y
ciclopropano se observó para ambos grupos CO. De
definitivamente la estereoquímica relativa de los
La estereoquímica E/Zde los enoléteres 2p-r se asignó por experimentos
n.O.e. Así, la irradiación del protón vinílico a 5.14 ppm de 2p produjo un 10.5% de
incremento en la señal correspondiente al grupo metoxilo a 3.74 ppm,
confirmando una relación cis entre ambos grupos. La irradiación en condiciones
similares del protón vinílico a 5.37 ppm del isómero Z (2q) resultó en un 4.0% de
incremento en la señal correspondiente a H4 que resuena a 6.51 ppm. Del mismo
modo se asignó la estereoquímica del doble enlace en el compuesto 2r y en los








II.30a Fi = 0H30





















2p, 2q Fi = cH3O
2r, 2s Fi =
Esquema 11.19
Como puede verse en la Tabla 11.7, los vinil enoléteres 2 fueron los
productos principales a baja temperatura (-780C) y cuando se utilizó una relación
molar 1:1 entre los dos reactivos (Entrada A). Sin embargo, cuando la
temperatura se elevó por encima de -400C (Entradas B-E) se obtuvieron mezclas
prácticamente equimolares de ciclopropanos 3 y enoléteres 2. Sólo aumentando
la relación molar carbeno:iluro a una proporción 1:2 o superior se observó la
H
H
58 Cap itulo /1
formación de los vinilciclopropanos 9 que, en estas condiciones, fueron los únicos
productos de tipo ciclopropánico formados (Entradas F-l). La formación de los
vinilciclopropanos se produjo con exceso del iluro, independientemente de la
velocidad de adición del reactivo, y éstos se formaron como mezclas de cuatro
productos isómeros (dos pares de isómeros E/Zen el doble enlace, teniendo cada
pareja idéntica configuración en el anillo ciclopropánico). La relación LIZ de los
enoléteres 2 se mantuvo inalterada independientemente de las condiciones de
reacción. La proporción relativa entre los ciclopropanos y los enoléteres se
mantuvo prácticamente inalterada incluso cuando la reacción se llevó a cabo con
el iluro 11.3Gb, que es mucho más voluminoso. Sin embargo, en este caso, la
relación E/Zde los productos 2 sí experimentó variación.
Tabla ¡¡.7
IL11:11.30





A 1:1 -78 0H30 15:0:85 60:40 Noformado 77:23
B 1:1 -40 CHgO 46:0:54 52:48 Noformado 72:28
C 11 -20 CH3O 49:0:51 59:41 No formado 74:26
D 11 T.A.C CH3O 46:0:54 58:42 No formado 72:28
E 1:1 A CHgO 39:0:61 54:46 Noformado 77:23
F 1:2 T.A. CH3O 0:64:36 Noformacio 59:41 75:25
0 1:3 -78 CH3O 0:21:79 Noformado 62:38 76:24
H 1:3 T.A. CH3O 0:65:35 Noformacio 63:37 67:33
1:3 A CH3O 0:46:54 Noformado 65:35 76:24
J 1:1 T.A. tBuO 52:0:48 61:39 Noformaclo 88:12
aTOclOS los experimentos se llevaron a cabo en MeON excepto los realizados a -7~O que
se hicieron en mezcla THF/MeON. La relación de productos se determiné por integración
de señales bien resueltas de los espectros cJe
1H-NMR de l cru os de reacción, antes cJe
su purificación. Los distintos ensayos se repitieron en todos los casos al menos dos veces
y los valores de la tabla son promedio cJe los dos experimentos, bEn todos los casos se
obtuvieron rendimientos en material orgánico prácticamente cuantitativos, cuando se
utilizaron relaciones molares 1:1 se obtuvieron pequeñas cantidades (<10%) de cinamato
cJe metilo junto con los productos 2, 3 y 9. CTemperatura ambiente.
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La estereoquímica relativa del doble enlace del complejo a,¡3-insaturado se
transfirió inalterada a los productos ciclopropánicos 3 y 9, lo que determina una
disposición trans relativa entre el resto fenilo y los restos enoléter o carboximetilo
en los anillos ciclopropánicos. El último centro quiral, que procede del iluro, se
formó sin selectividad apreciable. Un resultado similar se observó para los
enoléteres 2.
Cuando la reacción se llevó a cabo entre el complejo lLllh y el iluro ll.30c
en MeCN, a temperatura ambiente, se observó la formación del ciclopropano 3e
como un único isómero, junto con un nuevo compuesto que se identificó como el
furano 10 (Esquema 11.20).
OCH3 H~C~ + - MeON Ph COPh H
<OO)50r + S—OH--COPh————-”-
H30 H¡G020H80H302C o Ph
Ph H
ll.llh ll.30c 30(36%) 10(28%)
Esquema 11.20
Cuando se utilizó este iluro, se observó que los enoléteres sólo se
formaron en cantidades menores al 5%. Los vinilciclopropanos de tipo 9 no se
detectaron ni incluso aumentando la relación carbeno:iluro hasta 1:3, lo que da
una idea de la influencia que tiene la estabilización del iluro sobre la regio- y
estereoquímica de estas reacciones. Evidentemente, cuanto más estable es el
iluro, tanto mayor es la proporción del aducto 1,4 (ciclopropanos). La influencia de
la naturaleza del carbono del iluro sobre el resultado de la reacción se comprobó
cuando se utilizaron los iluros de fósforo y nitrógeno 11.31 y 11.32. El iluro 11.31
condujo exclusivamente a la mezcla de enoléteres 2 tanto en condiciones
térmicas como fotoquímicas. La única diferencia encontrada en ambas reacciones
fue la selectividad E/Z totalmente opuesta para las dos condiciones de reacción
(Esquema 11.21). Para los correspondientes diazoacetatos no se obtuvo reacción
alguna, ni a tiempos de irradiación considerablemente mayores que los
empleados con el análogo de azufre. En todos los casos se aisló exclusivamente,
y de forma cuantitativa, cinamato de metilo (procedente de la oxidación del
complejo) como único producto orgánico. Esta falta de reactividad es
sorprendente ya que se han descrito reacciones entre estos iluros y complejos
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sencillos de cromo y wolframio que conducen a los correspondientes
enoléteres.505’
En ninguna de las reacciones anteriores se obtuvieron productos derivados
de la formación de cetenas durante la irradiación del complejo. Estos resultados
contrastan con los obtenidos por Hegedus, quien describió la obtención de alenos
captodativos en la reacción fotoquímica de complejos sencillos de cromo con
iluros de fósforo.54 La ausencia de reacciones derivadas de cetenas en nuestro
caso puede explicarse por la dificultad que aparentemente tienen los complejos
cromocarbenoide a,¡3-insaturados para insertar CO en el doble enlace metal-
carbeno y generar las correspondientes vinilcetenas.69
001% + MeON H 001%
(OO)
50r + 01%0...JQX O1%O —
o PhPh 2
Il.llh 11.31 x = pp~ X = PPh3 , TA., oscuridad, E/Z = 33:67
11.32 X = X = PPh3, TA., liv, E/Z = 76:24
X = , TA. o hv, no hay reacción
Esquema 11.21
Un aspecto notable del proceso anterior fue la diferencia de selectividad
encontrada entre las reacciones térmicas y fotoquímicas del complejo lLllh con
el iluro de fósforo 11.31. Para comprobar si la diferencia de selectividad se debía a
la isomerización en el medio de reacción del doble enlace formado, se irradió el
crudo obtenido en la reacción térmica (El? 33:67) antes de proceder a su
oxidación. Una vez oxidado el nuevo crudo así obtenido, se observó una relación
E/Z 70:30, prácticamente igual a la obtenida en condiciones fotoquímicas (76:24).
Además, cuando la mezcla de olefinas obtenida en condiciones térmicas se
calentó a reflujo de MeCN, se produjo también su isomerización hasta alcanzar
una relación E/Z 60:40. Es claro, entonces, que tanto la luz como la temperatura
promueven el proceso de isomerización en este tipo de olefinas y, por tanto,
influyen en la relación de isómeros obtenida en el proceso.
69(a) Merlic, 0. A.; Roberts, M. W. TetrahedronLeIL 1993, 34, 7379. (b) Hegedus, L. 5. Bates, R.
W.; Sñdererg, B c J Am Chem. Soc. 1991, 113, 923. (c) Merlic, O. A.; Xu, 0. .1 Am. Chem.
Soc. 1991, 113,7418
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Por último, se comprobó la elevada reactividad que presenta el complejo
11.11 ti con respecto al cinamato de metilo, que podría considerarse su análogo
orgánico. Cuando se hicieron reaccionar cantidades equimolares de cinamato de
metilo y el iluro ll.30a, se observó que, después de 48h en las mismas
condiciones que las empleadas en nuestro estudio (MeCNIT.A.), sólo un 34% del
producto de partida se había transformado en la correspondiente mezcla de
ciclopropanos, mientras que con el complejo ll.llh la reacción se completó en
unos minutos.
La formación de todos los productos observados se puede explicar









































La formación de los enoléteres 2 y de los ciclopropanos 3 es una
consecuencia de la competencia entre la adición 1,2 sobre el carbono carbénico y
la adición 1,4 sobre el extremo del sistema insaturado, con posterior cierre al
ciclopropano. Los vinilciclopropanos 9 deben formarse a partir de los complejos
ciclopropánicos 11.35, por reacción con un nuevo equivalente de iluro. Este sería el
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lI.30c, debido a sus características electrónicas (menor nucleofilia del carbono) y,
probablemente a su mayor volumen estérico, únicamente condujo a los productos
de adición 1,4. Por el contrario, con el iluro de fósforo 11.31, sólo se observó la
adición 1,2. La inserción fotoquímica de CO para formar la especie ceténica que
sería capturada por el iluro con la consiguiente formación de alenos, no se
encuentra favorecida para este tipo de complejos. La formación del derivado
furánico observado en la reacción del iluro ll.30c podría explicarse por una
ruptura homolítica del complejo 11.35 hacia el intermedio birradicálico 11.36, desde
el cual se obtendría finalmente el furano 10.70
Finalmente, a la vista de todos los datos disponibles parece claro que la
rotación alrededor del enlace procedente del doble enlace del complejo debe
estar restringida, puesto que la estereoquímica E de éste se transfiere inalterada
a los ciclopropanos 3. Sin embargo, aunque según los antecedentes biblográficos
de ciclopropanación de olefinas deficientes de electrones7Od se podría proponer
un modelo estérico para explicar este resultado, la presencia del fragmento
metálico en los intermedios de reacción hace que cualquier propuesta sea
especulativa en este momento.
Resumiendo, los resultados anteriores demuestran la competencia entre la
adición 1,2 frente a la 1,4 de los iluros de azufre sobre el complejo lLllh. La
regio- y estereoselectividad del proceso parece ser independiente de la
temperatura, no así de la naturaleza del iluro de azufre (especialmente de su
grado de estabilización). La ciclopropanación de un doble enlace conjugado a un
carbono carbenoide no tenía precedentes al inicio de este trabajo.
Recientemente, Barluenga y col.71 han descrito una nueva síntesis de
ciclopropanos por reacción de complejos a43-insaturados y clorometil-litio, en una
aproximación que soluciona la competencia entre la adición 1,2 y la adición 1,4,
que presenta la reacción de ¡luros de azufre y complejos metal-carbenoide
descrita en este trabajo. Sin embargo, hasta el momento, la aproximación descrita
en el Esquema 11.23 se encuentra limitada al uso de clorometil-litio como agente
de ciclopropanación.
70Revisiones generales sobre el reordenamiento carbonilciclopropano-furano: (a) Hudlicky, T.;
Kutchan, T. M.; Naqvi, 5. M. O~. React 1985, 33, 247. (b) Wong, H. N. O.; Hon, M. -Y.; Tse,
O.-W.; Yip, Y-O.; Tanko, J.; Hudhicl~,, T. Chem. /7ev. 1989, 89, 165-198. (c) Para un ejemplo
reciente, ver: Lee, P. H.; Kim, J. 5.; Kim, Y. 0.; Kim, 5. Tetrahedron tetÉ 1993, 34, 7583.
Ciclopropanación de olefinas con deficiencia de electrones: (cl) Cireenberg, E. H.; Schulman, ~.
M. 3? Org. Chem. 1993, 58, 5853 y referencias allí citadas.
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El problema de la competencia entre ambos tipos de adición 1,2 y 1,4
podría solucionarse, en principio, haciendo uso del denominado efecto “CO-
wall”.72 Si se emplea un iluro voluminoso es de esperar que la adición ocurramayoritariamente en posición conjugada, puesto que ésta tiene menos demanda
estérica que la posición carbénica situada cerca de la esfera de coordinación del
cromo.
En efecto, cuando se hizo reaccionar el iluro ¡¡.30d con un grupo naftilo
unido directamente al azufre (iluro que se prepara de forma sencilla desde el
a-naftotiol> con el complejo ILllh, se obtuvieron exclusivamente los
correspondientes ciclopropanos (Esquema 11.24). La estereoquímica del proceso
de ciclopropanación fue análoga a la obtenida con iluros menos voluminosos,
siendo la reactividad de este iluro, en principio, comparable a la de aquellos.
Estos resultados nos permiten afirmar que la reacción de complejos
cromocarbenoide con iluros de azufre más voluminosos puede ser una entrada
sencilla a ciclopropanos tri- y tetrasustituidos sin los problemas de formación
competitiva de enoléteres.
72Hegedus, L. 5. Transition Metais ti the Synthesis of Comp/ex Drganic Mo/ecu/es. University
Science Books, Mill VaIley, OA. 1994.


























11.3.1. Reacción de complejos alcoxicromocarbenoide con sulfiliminas
11.3.1.1. Síntesis de los imidatos 1
En un tubo pyrex provisto de septum y en atmósfera de argon se disuelve
el complejo (1.0 mmol) en 15 ml de MeCN anhidro y desgasificado por
congelación a ~78oC,vacio y fusión en atmósfera de argon (3 ciclos). Sobre éste
se añade la sulfilimina (1.0 mmol) disuelta en otros 15 ml de MeON igualmente
desgasificado. La mezcla se irradia hasta la total desaparición del cromocarbeno
de partida (c.c.f.). Se elimina el disolvente a vacío y el residuo se disuelve en
EtOAc, se filtra a través de celita, se diluye con la misma cantidad de hexano y la
disolución resultante se oxida directamente a la luz solar o en una caja de luz (9
fluorescentes de 20W) para eliminar el resto metálico. El precipitado pardo-negro
que se forma se elimina por filtración a través de celita y se destila el disolvente a
vacío. Los correspondientes imidatos se aislan por cromatografía en columna.







A partir de 0.30 g (1.2 mmol) de ILlía, 0.13 g (1.2
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-piridil)sulfilimina y tras 4 h de
reacción se obtuvieron 0.12 g (80%) de laa como un
aceite amarillo pálido.
1.90 (s, 3H, CHa), 3.83 (s, 3H, OCHa), 6.77 (dd, 1H, Ji=
8.1 Hz, J
2= 1.2 Hz, arom.), 6.94-6.99 (m, 1H, arom.),
7.62 (td, 1H, J1= 8.1 Hz, J2= 2.4 Hz, arom.), 8.37 (dd,
1H, J1= 5.4 Hz, J2= 2.7 Hz, arom.).
163.6 (C=N), 161.3, 148.5, 137.5, 118.3, 116.2 (arom.),
53.3 (OCH3), 16.4 (CHa).
1680 (C=N).
C8H10N20
Calculado: C, 64.00; H, 6.66; N, 18.66.
Encontrado: C, 64.32; H, 6.54; N, 18.35
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EM(m/e) 150 (M~, 100%), 134, 118,117,107,78,77.
<1-Etoxietiliden)-N-<2-tiazolil)amina lab
A partir de 0.27 g (1.0 mmol) de lLllb, 0.16 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-tiazolil)sulfilimina y tras 3.5 h
de reacción se obtuvieron 0.11 g (65%) de lab como un
aceite amarillo pálido.
1HRMN (CDCIg) 1.30 (t, 3H, J= 7.2 Hz, CH
2-CH3), 2.11 (s, 3H, CHg),
4.25 (q, ,J= 7.2 Hz, 2H, CH2), 6.95 (d, 1H, J= 3.6 Hz,
arom.), 7.41 (d, 1H, J= 3.6 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 170.3, 166.9 (C=N), 139.9, 115.3 (arom.), 62.8 (OCH2),






Calculado: C, 49.41; H, 5.88; N, 16.47; S, 18.82.
Encontrado: C, 49.63; H, 6.02; N, 16.59; S, 18.88.
<1 -Metoxietiliden)-M(2-pirimidinil)amina 1 ac
A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de ll.lla, 0.16 g (1.0
de S,S-dimetil-N-(2-pirimidinil)sulfilimina y tras
4.5 h de reacción se obtuvieron 0.02 g (45%) de lac
como un aceite incoloro.
1HRMN (CDCI
3) 1.98 (s, 3H, Cft), 3.86 (s, 3H, OCH3), 6.98 (t, 1H, J=
4.8 Hz, arom.), 8.62 (d, 2H, J= 4.8 Hz, arom.).
13CRMN (CDCI











Calculado: 0, 55.63; H, 5.96; N, 27.81.
Encontrado: C, 55.89; H, 5.62; N, 27.89.
EM (mle) 151 (M~), 137, 121, 109, 93(100%).
(1-Metoxieti¡iden)-N-<2-pirazinil)amina lad
H3cO A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de ¡Lila, 0.15 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-pirazinil)sulfilimina y tras 6 h
H~C N de reacción se obtuvieron 0.09 g (62%) de lad como un
aceite amarillo.
1H-RMN (CDCI3) 1.96 (s, 3H, CH3), 3.85 (s, 3H, 00Ff3), 8.19 (d, 1H, J=
1.5 Hz, Ff3), 8.23 (d, 1H, J= 2.7 Hz, H6), 8.31 (dd, 1H,
= 2.7 Hz, J2= 1.5 Hz, H4).
13C-RMN (CDCI
3) 165.5 (C=N), 157.0, 142.6, 139.8, 139.0 (arom.), 53.9
(OCHW, 17.0 (CHa).
IR (CHOla) 1665 (C=N).
Análisis Elemental C7HgN3O
Calculado: C, 55.63; H, 5.96; N, 27.81.
Encontrado: 0, 55.32; H, 6.26; N, 28.00.
(l-Metoxietiliden)-N-(p-nitrofenil) amina lae
A partir de 0.25 § (1.0 mmol) de Il.lla, 0.20 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(p-nitrofenil)sulfilimina y tras 4.5
h de reacción se obtuvieron 0.10 g (52%) de lae como
un aceite amarillo.
1MRMN (CDCI
3) 1.85 (s, 3H, CH3), 3.80 (s, 3H, OCH3), 6.85 (d, 2H, J=
8.7 Hz, arom.), 8.18 (d, 2H, J= 8.7 Hz, arom.).










Calculado: C, 55.67; H, 5.15; N, 14.43.
Encontrado: C, 55.85; H, 5.22; N, 14.27.
194 (M-’-, 100%), 163, 152, 149,138.
(1 -Metoxietiliden)-N-fenilamina 1 af
H3 CO# N- Ph
H3(2
A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de lLíla y 0.16 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-fenilsulfilimina y tras 2.5 h de
reacción se obtuvieron 0.1 g (70%) de ial como aceite
incoloro.
1HRMN (CDCI
3) taO (s, 3H, CH3), 3.77 (s, 3H, OCH3), 6.74 (d, 2H, J=
8.3 Hz, arom.), 7.00 (t, 1H, J= 7.5 Hz, arom.), 7.26 (t,
2H, J= 7.8 Hz, arom¿?.
13C-RMN (CDCI






Calculado: C, 72.44; H, 7.44; N, 9.39.





A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de ll.lla y 0.18 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-Q,-anisil)sulfilimina y tras 3 h de
reacción se obtuvieron 0.16 g (90%) de lag como un
aceite amarillo pálido.
1MRMN (CDCI
3) 1.82 (s, 3H, CH3), 3.77 (s, 6H, 2 x OCH3), 6.69 (d, 2H,
EM (m/e)
J= 8.4 Hz, arom.), 6.82 (d, 2Ff, J= 8.4 Hz, arom.).
Parte Experimental 71
13C-RMN (CDCI
3) 161.4 (C=N), 155.3, 141.9, 121.8, 114.0 (arom.), 55.2






Calculado: C, 67.04; H, 7.26; N, 7.82.
Encontrado: C, 67.27; H, 7.53; N, 8.03.





A partir de 0.18 g (0.6 mmol) de ll.llc y 0.16 g (0.6
mmol) de S, S-difenil-N-etoxicarbonilsulfilimina y tras 26
h de reacción se obtuvieron 0.02 g (25%) de lbe como
un aceite amarillo.
1H-RMN (CDCI
3) 1.20 (t, 3H J= 6.9 Hz, CH3-CH2O), 3.92 (s, 3H, OCHa),
4.16 (q, 2H, J= 6.9 Hz, CH2), 7.36-7.76 (m, 5H, arom.).
13C-RMN (COCIg) 163.3 (C=N), 160.9 (C=O), 145.1, 131.7, 128.5, 127.9
(arom.), 62.4 (OCH
2), 55.0 (CH3O), 14.1 (CI-13-CH2).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1710 (C=O), 1665 (C=N).
C11H13N03
Calculado: C, 63.74; H, 6.33; N, 6.76.






A partir de 0.31 g (1.0 mmol) de ll.llc y 0.22 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-ftalimidilsulfilimina y tras 14 h de









174.4 (0=0), 164.4 (C=N), 133.8, 130.8, 130.7, 130.4,
128.3,127.1,123.1 (arom.), 56.2 (OCH3).
1790 (C=O), 1720 (C=O), 1630 (C=N).
C1eHi2N 03
Calculado: 0, 68.55; H, 4.32; N, 10.00.










Se partió de 0.31 g (1.0 mmol) de ¡[lic y 0.37 g (1.0
mmol) de S, S-difenil-N-(2-fenilsulfoniletil)sulfilimina. La
reacción fue instantánea y se obtuvieron 0.24 g (80%)
de ice como un aceite amarillo pálido.
3.40 (t, 2H, J= 6.6 Hz, 0H2-502), 3.46 (s, 3H, OCH3),
3.71 (t, 2H, J= 6.6 Hz, CH2-N), 7.20-7.85 (m, 1OH,
arom.).
161.8 (C=N), 139.6, 133.0, 129.4, 128.7, 127.6, 127.3
(arom.), 57.5 (0H2-S02), 52.6 (OCHa), 43.7 (CH2-N).
1665 (C=N).
C16H17N03S
Calculado: C, 63.35; H, 5.65; N, 4.62; 5,10.55.






Se partió de 0.25 g (1.0 mmol) de ll.lla y 0.37 g (1.0
mmol) de S,S-difenil-N-(2-fenilsulfoniletil)sulfilimina. La
reacción fue instantánea y se obtuvieron 0.18 g (75%)
de lcf como un aceite amarillo pálido.
1.90 (s, 3H, 01-43), 3.37 (s, 3H, OCH3), 3.41 (t, 2H, J=
6.0 Hz, CH2-SQ), 3.59 (t, 2H, J= 6.0 Hz, 0H2-N), 7.40-






162.8 (C=N), 133.4, 128.8, 128.0, 124.7 (arom.), 57.4
(CH2-SQ), 52.1 (OCHa), 43.3 (CH2-N), 15.0 (CH3).
1665 (C=N).
Cii H1 5N03S
Calculado: C, 54.75; H, 6.27; N, 5.81; S, 13.26.










Se partió de 0.31 g (1.0 mmol) de ll.llc y 0.25 g (1.0
mmol) de S,S-difenil-N-(2-cianoetil)sulfilimina. La
reacción fue instantánea y se obtuvieron 0.12 g (62%)
de lcg como un aceite amarillo pálido.
2.57 (t, 2H, J= 6.6 Hz, CH2-CN), 3.53 (t, 2H, J= 6.6 Hz,
CH2-N), 3.82 (s, 3H, OCH3), 7.20-7.45 (m, 5H, arom.).
162.9 (C=N), 131.5, 129.8, 128.4, 127.7 (arom.), 118.8
(CN), 53.3 (OCH~), 45.5 (CH2-N), 20.5 (CH2-CN).
2225 (CN), 1670 (C=N).
C11H12N20
Calculado: C, 70.18; H, 6.43; N, 14.89.





A partir de 0.31 g (1.0 mmol)
mmol) de S,S-difenil-N-(p-anisi





y 0.18 g (1.0
y tras 15 h de
lea como un
1M-RMN (CDCI
3) 3.67 (s, 3H, p-OCH3), 3.92 (s, 3H, OCHs), 6.62 (cl, 2H,
J= 8.7 Hz, arom.), 6.69 (d, 2H, J= 8.7 Hz, arom.), 7.19-






159.3 (C=N), 155.2, 141.4, 132.0, 129.6, 129.1, 127.8,
122.4, 113.9 (arom.), 55.2 (p-OCH3), 53.7 (OCH3).
1665 (C=N).
C15H15N02
Calculado: C, 74.65; H, 6.27; N, 5.81.




A partir de 0.32 g (1.0 mmol) de lt.lld
mmol) de S, S-difenil-N-(p-anisil)sulfilimina
reacción se obtuvieron 0.21 g (85%) de
aceite ligeramente coloreado.
y 0.18 g (1.0
y tras 16 h de
leb como un
1¡-l-RMN (CoCía) 1.89 (s, 3Ff, CH3), 3.79
CH2), 6.71 (d, 2H, J= 9.0





(d, 2H, J= 9.0
13CRMN <COCIa) 161.8 (C=N), 155.6, 145.1, 142.1, 128.4,









Calculado: C, 75.26; H, 6.72; N, 5.49.




A partir de 0.26 g (0.9 mmol) de lt.lle y 0.17 g (0.9
mmol) de S,S-difenil-N-(p-anisil)sulfilimina y tras 15 h de
reacción se obtuvieron 0.11 g (54%) de lec como un
aceite amarillo.
Parte Experimental 75
1HRMN (CDCIa) 1.83 <s, 3Ff, CHa), 3.75 (s, 3H, 00Ff
3), 4.66 (dt, 2Ff, J1=
5.7 Hz, J2= 1.4 Hz, CH2), 5.22 (ddd, 1H, J1= 10.5 Hz,
J2= 3.1 Hz, J3= 1.4 Hz, c¡s-CH2=), 5.34 (ddd, 1H, J1=
17.1 Hz, J2= 3.1 Hz, J3= 1.4 Hz, trans-CH2=>, 6.03 (ddt,
1Ff, Jj= 17.1 Hz, J2= 10.5 Hz, J3= 5.7 Hz, CH=), 6.66 (d,
2H, J= 9.0 Hz, arom.), 6.82 (cl, 2H, J= 9.0 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCIa) 161.0 (C=N), 155.5, 142.1, 121.9, 114.2 (arom.), 133.2
(CH=), 117.4 (H




1670 (C=N), 1610 (C=C).
C12H15N02
Calculado: C, 70.21; H, 7.37; N, 6.83.
Encontrado: C, 70.00; H, 7.44; N, 6.57.




A partir de 0.29 g (1.0 mmol) de Il.llf y 0.18 g (1.0
mmol> de S,S-difenil-N-(p-anisil)sulfilimina y tras 15 h de
reacción se obtuvieron 0.11 g (50%) de led como un
sólido cristalino amarillo. Pf.: 50~51OC.
1HRMN (CDCI
3) 1.82 (s, 3Ff, CHs), 2.00 (t, 1 H, J= 2.7 Hz, ~CH),2.60 (dt,
2H, J= 6.9 Hz, 2.7 Hz, CH2-C~), 3.76 (s, 3H, 0CH3),
4.26 (t, 2H, J= 6.9 Hz, CH2O), 6.65 (cl, 2H, J= 8.7 Hz,
arom.), 6.81 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.).
13CRMN (CDCI
3) 161.1 (C=N), 155.5, 142.0, 121.8, 114.2 (arom.), 81.2
(C~CH), 69.4 (OCH2), 63.3 (HC~), 55.4 (OCH3), 18.8
(CH2), 15.9 (CH3).
IR (CHCI3) 2420 (C~C>, 1675 (C=N).
76 CapÍtulo II
Análisis Elemental C13H15N02
Calculado: C, 71.85; H, 6.96; N, 6.45.
Encontrado: C, 71.55; H, 6.97; N, 6.29.
N-(p-Anisil)ciclopropilmetoximetilidenamina lee
A partir de 0.27 g (1.0 mmol) de ¡Lllg y 0.18 g (1.0
H3 CO
N—PMP mmol) de S,S-difenil-N-(p-anisil>sulfilimina y tras 16 h de
reacción se obtuvieron 0.13 g (63%) de lee como un
aceite incoloro.
1HRMN (CDCI3) 0.60-0.67 (m, 2H, CH2), 0.96-1.01 (m, 2H, CH2), 1.46-
1.55 (m, 1H, CH), 3.70 (s, 3H, OCH3), 3.77 (s, 3H,
p-OCH3), 6.75-6.90 (m, 4H, arom.).
13C~~RMN (CDCI3) 164.3 (C=N), 155.3, 142.0, 122.5, 114.2 (arom.), 55.4
(p-OCHa), 52.9 (OCHa), 9.5 (CH), 6.6 (2 x CH2).
IR (CHCIg) 1655 (C=N).
Análisis Elemental C12H15N02
Calculado: C, 70.21; H, 7.37; N, 6.83.





A partir de 0.34 g (1.0 mmol) de lLllh
mmol) de 8, S-difenil-N-(p-anisil)sulfilimina
reacción se obtuvieron 0.23 g (85%) de
aceite ligeramente coloreado.
y 0.18 g (1.0




3.79 (s, 3H, p-OCHs) 3.90 (s, 3Ff, OCHa), 6.40 (d, 1H,
J= 16.2 Hz, Ph-CH=CH), 6.77 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom¿?,
6.85 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.37 (d, 1H, J= 16.2 Hz,
PhChj, 7.24-7.41 (m, 5H, arom.).
158.2 (C=N), 138.5 (Ph-ChO, 114.5 (Ph-CH=CI-O, 155.7,




IR (CH%) 1655 (C=N), 1615 (0=0).
Análisis Elemental Ci 7Hi 7N02
Calculado: C, 76.37; H 6.41; N, 5.24.







Se partió de 0.33 g (1.0 mmol) de ll.lli y 0.18 g (1.0
mmol) de S, S-difenil-N-(p-anisil)sulfilimina. La reacción
fue instantánea y se obtuvieron 0.15 g (59%) de leg
como un aceite ligeramente coloreado.
0.07 (s, 9H, SiMe3), 3.74 (s, 3Ff, OCH3), 3.81 (s, 3Ff,
OCH3), 6.81 (d, 2H, J= 8.7 Hz, arom.), 6.93 (d, 2H, J=
8.7 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 145.6 (C=N), 156.4, 140.3, 122.7, 113.6






2400 (C~C), 2170 (C~C), 1630 (C=N).
Ci4HígNO2Si
Calculado: C, 64.36; H, 7.28; N, 5.36; Si, 10.73.
Encontrado: C, 64.45; H, 7.29; N, 5.35.





A partir de 0.37 g (1.0 mmol) de IL.llj y 0.18 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(p-anisil)sulfilimina y después de
9 h de reacción se obtuvieron 0.21 g (70%) de leh
como un aceite incoloro.
0.93 (t, 3H, J= 7.2 Hz, CH
3-CH2), 1.20-1.40 (m, 4H, 2 x
CH2), 1.81 (s, 3H, CH3), 3.71 (s, 3H, OCH3), 6.02 (t, 1H,
J= 6.6 Hz, CH), 6.53 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 6.76 (d,
2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.20-7.37 (m, 5H, arom.).
78 Cap(tu/o II
13C-RMN (CDCIa) 160.2 (C=N), 155.2, 142.3, 142.0, 128.0, 127,0, 126.5,
121.7, 114.0 (arom.), 75.5 (O-CH), 55.2 (OCH3), 38.6







+1150 (c= 0.22, CHCI3).
C19H23N02
Calculado: C, 76.72; H 7.80; N, 4.71.
Encontrado: C, 76.53; H 7.71; N, 4.92.
(-)-N-(p-Anisil)-l -(mentiloxi)etilidenamina 1 ei
11-I-RMN (CDCI
3)
A partir de 0.37 g (1.0 mmol) de lLllk y 0.18 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-%anisil)sulfilimina y tras 9 h de
reacción se obtuvieron 0.30 g (98%) de lel como un
sólido cristalino incoloro. Pf.: 59~60OC.
0.83 (cl, 3Ff, J= 6.9 Hz, CH3), 0.89 (d, 3H, J= 5.1 Hz,
CHa), 0.91 (d, 3Ff, J= 5.4 Hz, CH3), 0.86-1.14 (m, 3H,
CH, CH2), 1.32-1.44 (m, 1Ff, CH), 1.44-1.56 (m, 1Ff,
CH), 1.60-1.70 (m, 2H, CH2), 1.76 (s, 3Ff, CH3-C=N),
1.92-2.04 (m, 1Ff, CH), 1.96-2.25 (m, 1H, CH), 3.75 (s,
3Ff, 0CH3), 4.94 (td, 1Ff, J1= 10.8 Hz, J2= 4.2 Hz, CH-
0), 6.63 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 6.79 (d, 2Ff, J= 9.0
Hz, arom.).
13CRMN (CDCIa) 160.8 (C=N), 155.3, 142.7, 121.8, 114.1 (arom¿1, 73.7
(CH-O), 55.4 (0CFf
3), 47.6 (C2’), 40.5 (C6’), 34.5 (C4’),
31.2 (C5’), 26.5 (CI-iMe2), 23.6 (C3’), 22.1 (CH3-C5’),
20.7 (CH3), 16.7 (CH3-C=N), 16.3 (CHa).
IR (CHCI3) 1660 (C=N).
[c4D
24 450 (c= 0.12, CHCI3).
Parte Experimental 79
Análisis Elemental C19H29N02
Calculado: C, 75.19; H 9.64; N, 4.62.
Encontrado: C, 75.31; H 9.84; N, 4.53.











A partir de 0.37 g (1.0 mmol) de ILliI y 0.18 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(p-anisil)sulfilimina y tras 15 h
de reacción se obtuvieron 0.12 g (40%) de lej como un
aceite amarillo.
0.84 (s, 3Ff, CHa), 1.28 (s, 3H, CH3), 1.81 (s, 3H, CH3-
C=N), 2.06-2.12 (m, 1H, CH), 2.16-2.21 (m, 2H, CH2),
2.24-2.32 (m, 2H, CH2>, 2.37-2.43 (m, 1H, CH), 3.76 (s,
3H, OCH3), 4.51-4.53 (m, 2H, CH2-O), 5.56-5.59 (m,
1Ff, CH=>, 6.65 (d, 2Ff, J= 8.8 Hz, arom4, 6.80 ¿4 2H, Jz
8.8 Hz, arom.).
161.5 (C=N),155.4, 142.4, 121.9, 114.2 (arom.), 143.9
(C=), 120.1 (CH=), 68.1 (CH2-O), 55.4 (OCH3), 43.6
(CH-C=), 40.7 (CH-CMe2), 38.0 (CMe2), 31.5 (CH2),




Calculado: C, 76.21; H 8.42; N, 4.68.
Encontrado: C, 76.43; H 8.56; N, 4.80.
(j-N-(p-Anisil)-l -(1 S-endo-borneiloxi>etilidenamina 1 ek
A partir de 0.15 g (0.4 mmol) de ll.llm y 0.07 g (0.4
mmol) de S,S-dimetil-N-(p-anisil)sulfilimina y tras 15 h
de reacción se obtuvieron 0.08 g (66%) de lek como un




11-I-RMN (CDCIs) 0.87 (s, 3H, CH3), 0.90 (s, 3H, CH3), 0.91 (s, 3H, CH3),
1.03 (dd, 1H, J1= 13.7 Hz, J2= 3.5 Hz, CH), 1.19 (t, 1H,
J= 7.5 Hz, CH), 1.21-1.35 (m, 2H, CH2), 1.66 (t, 1H, J=
4.3 Hz, CH), 1.80 (s, 3H, CHa-C=N), 2.01-2.10 (m,1H,
CH), 2.37-2.45 (m, 1H, CH), 3.76 (s, 3H, OCH3), 4.96
<dt, 1Ff, Jj= 9.6 Hz, J2= 1.6 Hz, CH-O>, 6.65 ¿4 2H, J=
8.7 Hz, arom.), 6.81 (d, 2H, J= 8.7 Hz, arom.).
13CRMN (CDCIa) 161.6 (C=N), 155.3, 142.9, 121.9, 114.1 (arom.), 80.0
(CH-O), 55.4 (OCHa), 4&7 (CMe), 47.5 (CMe
2>, 44.9
(CH-CMe2), 37.1 (CH2), 28.1 (CH2), 27.2 (CH2), 19.8,






550 (c= 0.10, CHCW.
C
19H27N02
Calculado: C, 75.70; Ff 9.03; N, 4.65.
Encontrado: C, 75.81; H 9.15; N, 4.65.
Parte Experimental 81
11.3.11. Síntesis de las amidas 8
Para la síntesis de amidas se empleó un procedimiento análogo al
utilizado para la síntesis de los imidatos 1. Los compuestos 8e-g se obtuvieron
por agitación de una disolución del correspondiente imidato 1 sin purificar en
cloroformo y en presencia de gel de sílice durante 24 h, tras lo que se aisló la
amida pura por cromatografía. Los compuestos 8a-d se aislaron directamente en











A partir de 0.09 g (0.3 mmol) de lLllc y 0.09 g (0.3
mmol) de S,S-difenil-N-(2-etoxietil>sulfilimina y tras 17 h
de reacción se obtuvieron 0.03 g (50%) de 8a como un
aceite amarillo.
1.20 (t, 3H, J= 6.9 Hz, CH3), 3.52 (q, 2H, J= 6.9 Hz,
CHp-CH3), 3.60 (t, 2H, J= 6.4 Hz, CH2-O), 3.62 (q, 2H,
J= 4.8 Hz, CH2-NH>, 6.56 (sa, 1Ff, NH), 7.30-7.80 (m,
5H, arom.).
167.4 (CONH), 134.6, 131.4, 128.5, 126.9 (arom.), 69.0
(CH2O), 66.5 (CH2O), 39.9 (CH2N), 15.1 (CH3).
3400 (NH), 1660 (CONH).
C11H15N02
Calculado: C, 68.35; H, 7.83; N, 7.25.




A partir de 0.09 g (0.3 mmol) de ll.llc y 0.08 g (0.3
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-acetoxietil)sulfilimina y tras
17 h de reacción se obtuvieron 0.03 g (50%) de 8b
como un aceite amarillo.
82 Capítulo II
1H~RMN (CDCIg) 2.10 (s, 3H, CHa), 3.73 (q, 2H, J= 5.5 Hz, CH
2-NH), 4.30
(t, 2Ff, J= 5.5 Hz, CH2O), 6.59 (sa, lH, NH), 7.40-7.80
(m, 5Ff, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 171.4 (COCH3), 167.6 (CONH), 134.3, 131.6, 128.6,




3360 (NH), 1735 (COCHa), 1660 (CONH).
C11H18N03
Calculado: C, 63.74; H, 6.33; N, 6.76.




A partir de 0.31 g (1.0 mmol) de ll.llc y 0.30 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-etoxicarboniletil)sulfilimina y
tras 17 h de reacción se obtuvieron 0.12 g (55%) de 8c
como un aceite amarillo pálido.
1H-RMN (CDCI
3) 1.26 (t, 3Ff, J= 7.2 Hz, CH3), 2.63 (t, 2H, J= 6.0 Hz, CH2-
CO), 3.71 (q, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2-NH), 4.16 (q, 2Ff, J=
7.2 Hz, CH2-O), 6.88 (sa, 1Ff, NH), 7.38-7.77 (m, 5H,
a rom.).
13C-RMN (CDCIa) 172.8 (CO
2Et), 167.3 (CONH), 134.4, 131.4, 128.5,
126.8 (arom.), 60.7 (CH2-O), 35.3 (CH2-CO), 33.9 (CH2-
N), 14.1 (CH3).
20.8
IR (CHCIa) 3400 (NH), 1730 (CO2Et),1660 (CONH).
Parte Experimental 83
Análisis Elemental C12H15N03
Calculado: C, 65.13; H, 6.84; N, 6.33.







A partir de 0.31 g (1.0 mmol) de ll.llc y 0.30 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(1 ,3-dioxolan-2-il)sulfilimina y
tras 17 h de reacción se obtuvieron 0.22 g (98%) de 8e
como un aceite amarillo.
1.99 (dt, 2H, J1= 6.0 Hz, J2= 4.2 Hz, CH2-CH), 3.59 (q,
2H, J= 6.0 Hz, CH2-NH), 3.83-3.99 (m, 4H, 2 x CH2O),






(CONH), 134.4, 131.0, 128.2,





3420 (NH>, 1655 (CONH).
C12H15N03
Calculado: C, 65.13; H, 6.84; N, 6.33.








A partir de 0.31 g (1.0 mmol) de ll.llc y 0.37 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-fenilsulfoniletil)sulfilimina y
tras 24 h de reacción se obtuvieron 0.28 g (96%> de 8e
como un sólido blanco cristalino. Pf.: 102~104OC
(hexano! CHCI3).
3.42 (t, 2H, J= 6.3 Hz, CH2-S02), 3.85 (q, 2H, J= 6.3 Hz,
CH2-NH), 7.10 (sa, 1H, NH), 7.34-7.81 (m, 10H, arom.).
167.4 (CONH), 138.7,133.9,133.5,131.6,129.4,128.4,
127.7,126.9 (arom.), 55.0 (CH2-SQ), 33.8 (CHa-NH).
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IR (CHCI3) 3400 (NH>, 1655 (CONH).
Análisis Elemental C15Ff15N03S
Calculado: C, 62.27; H, 5.23; N, 4.84; S, 11.06.
Encontrado: C, 62.18; H, 5.44; N, 4.92; 5,10.94.
N-(2-Fenilsulfoniletil)acetamida 8f
A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de lLila y 0.37 g (1.0
O mmol) de S, S-dimetil-N-(2-fenilsulfonitetil)sulfilimina y
)kN—~SO2Ph tras 24 h de reacción desde lcf, se obtuvieron 0.16 g
H
(70%) de 8f como un aceite amarillo pálido.
1HRMN (CDCI
3) 1.93 (s, 3H, CHa), 3.31 (t, 2H, J= 6.0 Hz, CH2-S02),
3.66 (q, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2-NH), 6.49 (sa, 1Ff, NH),
7.55-7.91 (m, 5Ff, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 170.3 (CONH), 138.7, 134.0, 129.4, 127.7 (arom.), 55.1
(CH2-SQ) 33.2 (CH2-N), 22.9 (CH3).
IR (CHCI3) 3250 (NH), 1675 (CONH).
Análisis Elemental C1oH13NO3S
Calculado: C, 52.85; H, 5.77; N, 6.17; 5,14.08.








A partir de 0.31 g (1.0 mmol) de Il.llc y 0.25 g (1.0
mmol) de S,S-dimetil-N-(2-cianoetil)sulfilimina y tras 24
h de reacción desde lcg, se obtuvieron 0.14 g (80%) de
8g como un aceite amarillo pálido.
2.71 (t, 2Ff, J= 6.3 Hz, CH2-CN), 3.67 (q, 2Ff, J= 6.3 Hz,
CH2-NH), 7.13 (sa, 1H, NH), 7.38-7.79 (m, 5H, arom.).
168.0 (CONH), 133.5, 131.9, 128.6, 127.0 (arom.),




3350 (NH), 2225 (CN), 1650 (CO).
C10H10N2O
Calculado: C, 68.93; H, 5.79; N, 16.09.




113.2. Reacción de complejos alcoxicromocarbenoide
con iluros del tipo C=S
113.2.1. Síntesis de los enoléteres 2
En un tubo pyrex provisto de septum, agitador magnético y purgado de
argon (3 ciclos), se disuelve 11.11 (1.0 mmol) en 5 ml de MeCN desgasificado por
congelación a .780C en atmósfera de argon, vacío y fusión en atmósfera de
argon (4 ciclos), y se añade, en una sola porción, el correspondiente iluro 11.30
(1.0 mmol) en 5 ml de MeCN igualmente desgasificado. Cuando es necesario, la
disolución resultante se irradia hasta la completa desaparición del complejo de
partida (c.c.f.). Se elimina el disolvente a vacio y el residuo se disuelve en EtOAc,
tras lo que se filtra a través de Celita, se diluye con un volumen igual de hexano y
se oxida al aire y a la luz directa del sol, o en una caja de luz. Se elimina el
precipitado por filtración con Celita y se obtiene así un crudo que se purifica por
cromatografía en columna. Las reacciones en condiciones térmicas se realizaron
en ausencia total de luz. En todos los casos, la proporción de isómeros E/Zse ha
calculado por integración de señales bien resueltas en sus espectros de 1 H-RMN
de los crudos de reacción. Estos compuestos son muy sensibles a la hidrólisis y
deben por tanto manejarse en condiciones completamente libres de trazas de
ácido. Para los compuestos 2a-f los datos espectroscópicos indicados para cada
isómero se han obtenido de la mezcla de isómeros analíticamente pura obtenida
por cromatografía en columna utilizando mezclas de hexano/EtOAc.
3-Metoxi-2-butenoato de metilo 2a
A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de lilia , 0.13 g (1.0
H3CO C%0H3 mmol) de ll.30a y después de 3 h de irradiación
H3(2 ~ (reacción térmica: 4 días) se obtuvieron 0.09 g (65%) de
2a como un aceite incoloro y con una relación de
isómeros E7= 2.3:1 (relación térmica 2.3:1>.
¡SOMERO Z
1MRMN (CDCI
3) 2.03 (s, 3Ff, CH3), 3.65 (s, 3H, OCHa), 3.84 (s, 3H,
OCH3), 4.91 (s, 1H, =CH).
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13C-RMN (CDCI
3) 168.0 (C3), 165.8 (Cl), 95.1 (C2), 56.1 (OCH3), 50.5
(0CH3), 19.0 (C4).
¡A (CHCIa) 1735 (CO2CIt), 1630 <C=C).
1H~RMN (CDCI
3) 2.30 (s, 3H, CH3), 3.63 (s, 3H, OCH3), 3.68 (s, 3H,
OCH3), 5.03 (s, 1H, =CH).
13C-RMN (CDCI
3) 173.1 (C3), 168.2 (Cl), 90.4 (C2), 55.3 (OCH3), 50.6
(OCH3), 18.8 (C4).
Análisis Elemental C6H10O3
Calculado: C, 55.37; H, 7.74.
Encontrado: C, 55.10; H, 7.43.
3-Metoxi-3-fenilpropenoato de metilo 2b
H3(2O CQCK3
Ph H
A partir de 0.16 g (0.5 mmol) de lLllc, 0.07 g (0.5
mmol) de ll.30a y después de 3 h de irradiación
(reacción térmica: 4 días) se obtuvieron 0.07 g (70%) de
2b como un aceite incoloro y con una relación de
isómeros E/Z= 4:1 (relación térmica 1:3).
¡SOMERO Z
13C-RMN (COCIs)
3.74 (s, 3H, OCHa), 3.83 (s, 3H, OCHa), 5.23 (s, 1H,
=CH).
168.8 (C3), 165.5 (COaCHa), 99.4 (C2), 60.3 (OCH
3),
51.0 (OCt).
IR (CHCI3) 1730 (CO2CHa), 1620 (C=C).
1HRMN (CDCIg) 3.58 (s, 3H, OCHa), 3.80 (s,
=CH).










Calculado: C, 68.74; H, 6.29.
Encontrado: 0, 68.55; H, 5.95.
3-Benciloxi-2-butenoato de metilo 2c
Ph O CQCH3
H3C ~
A partir de 0.33 g (1.0 mmol) de ILlíd , 0.14 g (1.0
mmol) de ¡¡.30a y después de 16 h de irradiación
(reacción térmica: 4 días) se obtuvieron 0.12 g (60%) de
2c como un aceite incoloro y con una relación de
isómeros E17= 5.6:1. (reacción térmica 1.4:1)
¡SOMERO Z
1HRMN (CDCIa> 1.99 (s, 3H, CH3), 3.72 (s, 3H, OCHa), 4.68 (s, 2H,
CH2), 4.99 (s, 1H, =CH).
13C-RMN (CDCIa) 170.7 (C3), 169.7 (Cl), 96.5 (C2), 64.9 (CH
2), 50.6
(OCHa), 19.5 (C4).
IR (CHCIa) 1715 (CO2CHa), 1630 (C=C).
1MRMN (CDCIa) 2.36 (s, 3H, CHa), 3.68 (s, 3H, OCH3), 4.82 (s, 2H,
CH2), 5.15 (s, 1H, =CH).
13C-RMN (COCí




Análisis Elemental O itl ~4O3
Calculado: 0, 69.88; H, 6.84.
Encontrado: C, 69.76; H, 6.69.





A partir de 0.50 g (2.0 mmol) de Ulla y 0.35 g (2.0
mmol) de ll.30b y después de 5 h de irradiación
(reacción térmica: 16 h) se obtuvo un crudo donde se
identificaron los isómeros LIZ en proporción 4.0:1
(relación térmica 4:1) que se purificaron por






1.46 (s, 9H, 3 x CH3), 1.99 (s, 3H, CH3), 3.63 (s, 3H,
00Ff3), 4.84 (s, 1Ff, =CH).
171.6 (03), 164.4 (Cl), 96.9 (02), 78.5 (C(CH3)3), 55.2
(OCHa>, 28.3 (3 x CH3), 18.7 (04).






1.48 (s, 9H, 3 x CH3), 2.25 (s, 3H, CHa), 3.61 (s, 3H,
OCH3), 4.95 (s, 1H, =CH).
171.9 (03), 167.4 (Cl), 92.4 (02), 79.1 (C(CH3)3), 55.2




Calculado: 0, 62.77; H, 9.36.









A partir de 0.10 g (0.4 mmol) de ll.lla y 0.08 g (0.4
mmol) de ll.30c y después de 2.5 h de irradiación
(reacción térmica: 18 h) se obtuvo un crudo donde se
identificó en ambos casos únicamente el isómero E que
se purificó por cromatografía obteniéndose 0.06 g (81%)
de 2e como un aceite ligeramente amarillo.
2.41 (s, 3H, CH3), 3.76 (s, 3H, 0Ch13), 6.15 (s,
=CH), 7.40-7.92 (m, 5H, arom.).
190.3 (CO), 174.8 (03), 140.4, 131.7, 128.3,
(arom.), 96.1 (C2), 55.6 (OCHa), 20.2 (CH3).
1H,
127.6
1660 (CO), 1590 (0=0).
Cii H1 202
Calculado: 0, 74.96; H, 6.86.




A partir de 0.50 g (1.6 mmol) de lI.llc y 0.32 g (1.6
mmol) de iluro ¡¡.30c y después de 4.5 h de irradiación
(reacción térmica: 45 h) se obtuvo un crudo donde se
identificaron los isómeros E!? en proporción 4.6:1
(relación térmica 4.6:1) que se purificaron por
















3.93 (s, 3Ff, OCH3), 6.20 (s, 1Ff, =CH).
190.6 (CO), 171.4(03), 98.2 (02), 56.4 (OCHa).
O i6H 1402
Calculado: 0, 80.65; H, 5.92.
Encontrado: C, 80.55; H, 5.79.
3-(3-Buteniloxi)-2-butenoato de metilo 2g
O CQCH~
HsC»<H
A partir de 0.30 g (1.0 mmol) de lilin y 0.14 g (1.0
mmol) de liSGa y tras 18 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron los isómeros





Se obtuvieron 0.05 g (29%) de 2g (Z) como un aceite
incoloro.
2.01 (s, 3H, CH3), 2.49 (qd, 2H, J1= 6.8 Hz, J2= 1.1 Hz,
CH2-C=), 3.65 (s, 3H, OCH3), 4.07 (t, 2H, J= 6.8 Hz,
CH2-O), 4.91 (s, 1Ff, CH=C), 5.07-5.17 (m, 2H, =0H2),
5.74-5.90 (m, 1Ff, CH=CH2)
13C-RMN (CDCI
3) 167.6, 166.0 (00201-la, 03), 133.9 (CH=CH2),















Se obtuvieron 0.07 g (41%) de 2g (E) como un aceite
incoloro.
2.30 (s, 3Ff, CHa), 2.47 (qd, 2H, J1= 6.6 Hz, J2= 1.0 Hz,
CH2-C=), 3.67 (s, 3Ff, 00Ff3), 3.80 (t, 2Ff, J= 6.6 Hz,
CH2-O), 5.01 (s, 1Ff, CH=C), 5.07-5.17 (m, 2Ff, ‘CH2),
5.74-5.90 (m, 1Ff, CH=0H2)
13CRMN (CDCI
3) 172.6, 168.5 (0020Ffa, 03), 134.0 (CI-I=0H2),
90.9 (02), 67.4 (CH20),
IR (CFfCé)
Análisis Elemental
1710 (C020H3), 1640 (C=C).
C9H14O3
Calculado:
Encontrado: 0, 63.61; H, 8.52.
3-(3-Butinil)oxi-.2-butenoato de metilo 2h
A partir de 0.50 g (1.7 mmol) de 11.111 y 0.23 g (1.7
mmol) de 1130a y tras 18 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron los isómeros





Se obtuvieron 0.05 g (22%) de 2h ¿7) como un aceite
incoloro.
2.00 (sa, 4H, CH3, ~CFf),2.62 (td, 2Ff, Ji=~ 7.2 Hz, J2=
2.4 Hz, CH2-C~CFf), 3.63 (s, 3Ff, OCHa), 4.14 (t, 2H, J=
7.2 Hz, 0Ff2-0), 4.94 (s, 1Ff, ‘CH).
13C-RMN (0D01
3) 167.0, 165.7 (00201-la, 03), 96.7 (02), 79.9 (C~), 70.3





50.8 (00Ff a), 33.0
0, 63.49; H, 8.30.
(2% CH3
H30 H







Calculado: 0, 64.26; H, 7.20.
Encontrado: 0, 64.40; H, 7.45.
Se obtuvieron 0.15 g (68%) de 2h (E) como un aceite
incoloro.
2.03 (t, 1H, J= 2.7 Hz, ~CH),2.31 (s, 3Ff, CHa), 2.61
2H, J1= 7.2 Hz, J2= 2.7 Hz, CH2-C~CH), 3.67 (s,





13C-RMN (CDCIa) 172.0, 168.2 (0020H3, 03),






2115 (C~C), 1710 (CO2CHa), 1630 (0=0).
Cg H1 203
Calculado: 0, 64.26; H, 7.20.
Encontrado: 0, 64.40; H, 7.26.







A partir de 0.37 g (1.0 mmol) de lLllj y 0.13 g (1.0
mmol) de ll.30a y tras 16 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción en el que se identificaron los
isómeros E/Zen proporción 4:1 que se separaron por
cromatografía (hexano/EtOAc 30:1, 20:1).
Se obtuvieron 0.04 g (15%) de 2i (Z) como un aceite
ligeramente coloreado.
0.84 (t, 3Ff, J= 7.5 Hz, CH3-CH2), 1.22-1.47 (m, 2H,
Bu.), 1.63-1.76 (m, 1Ff, Bu.), 1.77 (s, 3H, CHa), 1.81-
1.97 (m, 1Ff, Bu.), 3.62 (s, 3Ff, OCHa), 4.80 (s, 1Ff,
CFf=), 5.01 (dd, 1H, J1= 6.9 Hz, J2= 6.0 Hz, CHPh),




Irradiando la señal a 1.77 ppm se observó un 3.5% de
incremento en la señal a 5.01 ppm y un 5% en la señal
a 4.80 ppm.
13CRMN (CDCIa) 167.2, 165.7 (CO
2CH3, C3), 141.6, 128.5, 127.6, 125.9
(arom.), 97.2 (02), 80.4 (OCH), 50.5 (OCHs),




1720 (CO2CHa), 1635 (0=0), 1500, 1460.
~297o (c= 0,79, CHCI,.~)
Análisis Elemental
Calculado: 0, 72.54; H, 8.12.
Encontrado: 0, 72.68; Ff, 8.25.
¡SOMERO E Se obtuvieron 0.13 g (51%) de 2i (E) como un aceite
amarillo.
1HRMN (CDCI
3> 0.83 13, 3H, J= 7.5 Hz, CH3-CH2), 1.15-1.45 (m, 2H,
Bu.) 1.54-1.71 (m, 1Ff, Bu.), 1.76-1.88 (m, 1Ff, Bu.),
2.26 (s, 3Ff, CH3), 3.47 (s, 3Ff, 00Ffa), 4.82 (s, 1H,
CH=), 4.87 (dd, 1H, Ji= 7.8 Hz, J2= 5.4 Hz, CHPh),
7.12-7.24 (m, 5H, arom.).
13CRMN (CDCI
3) 171.1, 168.2 (0020Ff3, 03), 140.7, 128.5, 127.6, 125.5
(arom.), 92.8 (02), 79.8 (00Ff), 50.5 (00Ffa), 40.2
(0Ff2), 19.2 (CH2), 18.7 (04), 13.7 (CH3).
IR (CHOla) 1720 (CO2CHa), 1630 (0=0), 1590, 1500.
nO.e.
40.4
[a]D24 +1090 (c= 1.47, CHCb>.
96 Cap(tulo II
Análisis Elemental C15H2oO3
Calculado: 0, 72.54; Ff, 8.12.
Encontrado: C, 72.50; Ff, 8.39.










A partir de 0.37 g (1.0 mmol) de lLllj y 0.20 g (1.0
mmol) de lL3Oc y tras 21 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron los isómeros
E/Z en proporción 4:1. Por cromatografía en columna
(hexano/EtOAc 30:1) sólo pudo aislarse el isómero E.
Se obtuvieron 0.14 g (48%) de 2j (E) como un aceite
amarillo.
0.95 (t, 3Ff, J= 7.2 Hz, CHa-CH2), 1.28-1.56 (m, 2Ff,
Bu.), 1.66-1.85 (m, 1Ff, Bu.), 1.91-2.06 (m, 1H, Bu.),
2.44 (s, 3Ff, CH3), 5.07 (dd, 1Ff, ji= 7.8 Hz, J2= 5.4 Hz,
CHPh), 6.00 (s, 1Ff, =CH), 7.30-7.53 (m, 10Ff, arom.).
190.3 (CO), 172.2 (0=), 140.9, 140.3, 131.5, 128.7,
128.2, 127.8, 127.5, 125.6 (arom.), 99.7 (=CH), 80.5
(CHPh), 40.3 (CH2CH), 20.2 (CH2), 18.8 (CH3C=), 13.8
(CH3).
1655 (CO), 1580 (C’C), 1500,1400.
[c4o
24 +1500 (c= 0.80, CHCb).
Parte Experimental 97
Análisis Elemental C2oH22O2
Calculado: 0, 81.59; H, 7.54.
Encontrado: 0,81.81; H, 7.12.











A partir de 0.50 g (1.5 mmol) de 11.11k y 0.20 g (1.5
mmol) de 1130a y tras 24 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron los isómeros
LIZ en proporción 1.6:1 que se separaron por
cromatografía (hexano/EtOAc 30:1).
Se obtuvieron 0.09 g (23%) de 2k <7) como un aceite
incoloro.
0.77 (d, 3Ff, J= 7.2 Hz, CH
3-CFf), 0.91 (d, 6H, J= 6.9 Hz,
2 x CHa’Pr), 0.87-1.04 (m, 2Ff), 1.17-1.26 (m, 1H), 1.33-
1.46 (m, 1Ff), 1.50-1.62 (m, 1Ff), 1.64-1.73 (m, 2Ff),
1.85-1.93 (m, 1H), 2.00 (s, 3H, CH3), 2.10-2.21 (m, 1Ff),
3.63 (s, 3Ff, OCHa), 4.00 (dt, 1Ff, J1= 10.5Hz, J2= 4.2
Hz, 00Ff), 4.87 (s, 1Ff, =CH).
167.2, 165.7 (COaCHa, 03), 96.3 (02), 78.4 (OCH), 50.3
(OCHa), 47.6, 41.9, 34.1, 31.5, 25.6, 23.3, 22.0, 20.8,
19.6 (C4), 16.3.
1705 (C02CFf3), 1630 (0=0), 1515, 1450.
50 (c= 1.23, CHC~)
Calculado: 0, 70.81; H, 10.31.
Encontrado: 0, 70.75; H, 10.52.




3) 0.65 (d, 3Ff, J= 4.8 Hz, CH3CH), 0.82 (d, 3Ff, J= 7.4 Hz,
CHsiPr), 0.85 (d, 3Ff, J= 7.4 Hz, CI-13’Pr), 0.76-1.06 (m,
3Ff), 1.28-1.42 (m, 2Ff), 1.58-1.68 (m, 2Ff), 1.85-1.98 (m,
1Ff), 2.02-2.12 (m, 1Ff), 2.22 (s, 3Ff, CFf3-C=), 3.61 (s,
3Ff, OCHa), 3.85 (dt, 1Ff, J1z 10.5 Hz, J2= 4.2 Hz, 00Ff),
4.98 (s, 1Ff, =CH).
13C-RMN (CDCIa) 171.8, 168.7 (CO
2CH3, 03), 90.0 (02), 50.6 (OCHa),






Calculado: 0, 70.81; H, 10.31.
Encontrado: 0, 70.86; H, 10.52.
3-Metoxi-2-heptenoato de metilo 21




mmol) de ¡¡.30a y tras 16 horas de irradiación se obtuvo
un crudo de reacción donde se identificaron los





Se obtuvieron 0.09 g (20%> de 21(Z) como un aceite
incoloro.
0.93 (t, 3Ff, J= 7.1 Hz, CH
3), 1.23-1.58 (m, 4Ff, 2 x CH2),
2.25 (t, 2Ff, J= 6.9 Hz, 0H2-C=), 3.65 (s, 3Ff, 00Ff3),
3.86 (s, 3Ff, 00Ffg), 4.93 (s, 1Ff, =CH).
Irradiando la señal a 4.93 ppm se observa un 3.5% de
Análisis Elemental
incremento en la señal a 2.25 ppm.
Parte Experimental 99
13C-RMN (CDCIa) 171.9, 165.9 (C0
20H3, 03), 94.8 (02), 56.7 (00Ff3),




1715 (CO2CHa>, 1640 (C0).
OgH 1603
Calculado: 0, 62.75; H, 9.37.
Encontrado: 0,62.81; Ff, 9.21.
¡SOMERO E
1HRMN (CDCIa)
Se obtuvieron 0.23 g (52%) de 21(E) como un aceite
incoloro.
0.91 (t, 3Ff, J= 7.2 Hz, CH
3-CH2), 1.35 (sex, 2H, J= 6.5
Hz, CH3-CH2), 1.53 (qt, 2Ff, J= 7.2 Hz, CHa), 2.74 (t,
2H, J= 7.4 Hz, 0H2-C=), 3.62 (s, 3Ff, OCH3), 3.67 (s,
3Ff, 00Ff3), 4.99 (s, 1Ff, CH=).
13C-RMN (ODOIs) 177.0, 167.9 (C0
2CH3, 03), 89.8 (02), 55.2 (OCH3),
50.5 (00Ff3), 31.6 (CH2), 29.5 (CH2), 22.4 (CH2), 13.7
(CHa).
IR (0H013) 1710 (CO2CHa), 1625 (C=C), 1460, 1440.
Calculado: 0, 62.75; Ff, 9.37.
Encontrado: 0, 62.66; Ff, 9.23.
3-Ciclopropil-3-metoxi-2-propenoato de metilo 2m
A partir de 0.28 g (1.0 mmol) de lLllg y 0.14 g (1.0
H300 CqCH3
H
mmol) de lL3Oa y tras 17 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron los isómeros
El? en proporción 2.4:1 que se éepararon por
cromatografía (hexano/EtOAc 20:1).




1H~RMN (CDCIa) 0.71-0.76 (m, 2Ff, CH
2), 0.84-0.91 (m, 2Ff, 0Ff2), 1.48-
1.58 (m, 1Ff, CH), 3.64 (s, 3Ff, OCHa), 3.97 (s, 3Ff,
00Ffa), 4.92 (s, 1H, =CH).
13C-RMN (CDCI
3) 172.8, 166.0 (COaCHa, 03), 92.8 (02), 57.3 (00Ffa),
50.6 (00Ff3), 13.6 (CH), 6.6 (2 x CH2).
IR (CH 013)
Análisis Elemental
1710 (002CFf3), 1630 (C=C), 1460.
C8Ff1 203
Calculado: C, 61.51; H, 7.75.




Se obtuvieron 0.04 g (23%> de 2m (E) como un aceite
incoloro.
0.77-0.81 (m, 2H, CH2), 0.92-0.97 (m, 2Ff, CH2), 3.11-
3.23 (m, 1Ff, CH>, 3.57 (s, 3Ff, OCHa), 3.70 (s,
00Ff3), 5.06 (s, 1H, =CH).
3Ff,
13C-RMN (CDCIa) 175.5, 168.7 (CO2CHa, 03>, 89.6 (02), 55.2 (00Ff3),
50.6 (OCHa), 11.5 (CH), 7.1 (2 xCFfa).
IR (CHCIa)
Análisis Elemental
1705 (CO2CHa), 1605 (C=C).
C8Ff1 203
Calculado: C, 61.51; H, 7.75.
Encontrado: 0, 61.56; H, 7.91.
3-Metoxi-3-<1 -naftil)propenoato de metilo 2n
A partir de 0.73 g (2.0 mmol> de ILllp y 0.27 g (2.0
1 (2OaCH3
H300 -1
mmol) de lL3Oa y tras 16 h de irradiación se obtuvo un
crudo de reacción en el que se identificaron los
isómeros E/Zen proporción 2.4:1 que se separaron por
cromatografía (hexano/EtOAc 10:1).




3) 3.52 (s, 3H, 00H3), 3.76 (s, 3H, 00(t), 5.24 (s, 1H,
7.45-7.57 (m, 4H, arom.), 7.87-8.05 (m, 3H,
arom.).
13C-RMN (ODCIa) 168.7, 165.8 (CQCH
3, 03), 133.1, 131.8, 128.4, 127.5,




1715 (COaCHa), 1640(0=0), 1600, 1515, 1440.
Ci 5H1 403
Calculado: 0, 74.35; H, 5.83.
Encontrado: 0, 74.23; H, 5.98.
¡SOMERO E Se obtuv¡eron 0.24 g (50%) de 2n (E) como un sólido
blanco cristalino. Pf.: 67~69oC.
1HRMN (CDCI
3) 3.42 (s, 3H, OCHa), 3.80 (s, 3H, OCHa), 5.55 (s, 1H,
=CH), 7.40-7.48 (m, 4H, arom.), 7.72-7.88 (m, 3H,
arom.).
13C-RMN (ODOIs) 170.6, 166.4 (CO2CHs, 03), 133.2, 133.1, 130.6, 129.3,
128.2, 126.3, 126.2, 125.7, 124.8, 124.5 (arom$p, 94.5
(02), 56.2 (00(t), 50.7 (00(t).
IR (CHOla)
Análisis Elemental
1725 (0020(t), 1630 (0=0), 1600,1585,1465.
C~ sH-i 403
Calculado: 0, 74.35; H, 5.83.
Encontrado: 0, 74.20; H, 6.02.
3-<2-Furil)-3-metaxi-2-propenaato de metilo 2o
H3CO CQ2CI-13
— H
A partir de 0.73 g (2.4 mmol) de ll.llq y 0.14 g (1.0
mmol) de II.30a se obtuvo, sin neces¡dad de irradiación
un crudo donde se identificaron los isómeros E/Z en









Se obtuvieron 0.08 g (19%> de 2o (Z) como un aceite
incoloro.
3.70 (s, 3H, OCHg), 3.80 (s, 3H, 0CIt), 5.24 (s,
=CH), 6.49 (dd, 1H, J
1= 3.3 Hz, Fur.), 7.25 (dd, 1H, J1=
3.9 Hz, J2= 3.3 Hz, Fur.), 7.50 (1, 1 H, J= 1.5 Hz, Fur.).
Irradiando la señal a 5.24 ppm se observó un 5.7% de
incremento en la señal a 3.80 ppm.
166.5, 159.0 <002CH3, 03), 146.8, 143.6, 115.3, 111.3
1H
(Fur.), 91.8(02), 56.1 (00±),51.2(00±).
Análisis Elemental Cg H1 004
Calculado: 0, 59.32; H, 5.54.
Encontrado: 0, 59.40; H, 5.27.
¡SOMERO E
1H~RMN (CDCIg)
Se obtuvieron 0.31 g (69%) de 2o (E) como un aceite
incoloro.
3.74 (s, 3H, OCHa), 4.01 (s, 3H, 00±), 5.82 (s, 1H,
CH=), 6.46-6.48 (m, 1H, Fur.), 6.77 (d, 1H, J= 3.3 Hz,
Fur.), 7.46-7.47 (m, 1H, Fur.)
13C-RMN (C0CÍa) 165.3, 158.6 (OQOHa, 03), 149.4 (Fur.), 144.5 (Fur.),




Calculado: 0, 59.32; H, 5.54.
Encontrado: 0, 59.11; H, 5.25.
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11.3.2.2. Síntesis de los ciclopropanos 3 y 9
Se disuelve el complejo (1.0 mmol) en 15 ml de MeON anhidro
desgasificado por congelación en atmósfera de argon, vacío y fusión en corriente
de argon (4 ciclos), (para temperaturas por debajo de -40~C se utilizan mezclas
desgasificadas de THF/MeCN), en un tubo pyrex provisto de septum y
previamente purgado mediante tres ciclos de vacio-argon. Sobre esta disolución
se añade el iluro (1.0-3.0 mmol según los casos) disuelto también en MeON
(THF/MeCN para temperaturas por debajo de ~40OC)y la mezcla resultante se
agita en ausencia total de luz hasta la desaparición total del complejo de partida
(c.c.f.). El disolvente se elimina a vacío y el residuo se disuelve en EtOAc, se filtra
a través de ceUta, se diluye con un volumen igual de pentano y se oxida en un
matraz abierto, directamente a la luz solar (normalmente son necesarias 10-12 h)
o en una caja de luz (9 fluorescentes de 20W). El precipitado que se forma en la
oxidación se elimina por filtración a través de celita, y el disolvente se destila a
vacío para obtener así el crudo de reacción de donde se aíslan los enoléteres y
ciclopropanos analíticamente puros por cromatografía en columna, utilizando
como eluyentes mezclas de hexano y EtOAc.
Las condiciones experimentales que se indican en cada caso han
permitido el aislamiento de los productos indicados, siendo éstas, las más
favorables para cada uno de los posibles productos. Todos los experimentos se
han realizado al menos en dos ocasiones con el fin de optimizar las condiciones
experimentales para cada tipo de productos. Excepto en los casos en los que se
indica, los datos espectroscópicos indicados se refieren a productos puros,
separados por cromatografía. La asignación de la estereoquímica en los
compuestos 2p-r, 3 y 9 se realizó por espectroscopia de resonancia magnética
nuclear, utilizando técnicas de HMQO73 y HMBCJ4
La correlación protón-carbono a un enlace se efectuó en el modo de
detección 1H siguiendo la secuencia de pulsos HMQC y una sonda de detección
inversa. Para resolver anchuras espectrales de 25000 y 4000 Hz en Fi y F2 se
utilizó una matriz de datos de 256x1 024 puntos; se realizaron 16 acumulaciones
por incremento con un tiempo de relajación de un segundo y un tiempo de
retardo correspondiente a una constante de acoplamiento de 140 Hz. Para
738ax, A.; Subramanian, S. J Magn. Besan. 1986, 86, 346.
748ax, A.; Summers, M. F. 1 Am. Chem. Soc. 1986 108, 565.
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minimizar las señales de protones unidos a 120 se utilizó un pulso BIRD. El
desacoplamiento de 130 se llevó a cabo según la secuencia WALTZ. Antes de
realizar la transformada de Fourier, se aplicaron en ambas dimensiones la
función sinbell así como un llenado de cero (para expandir los datos de 1K a 2K).
La correlación a más de un enlace protón-carbono se efectuó con la
secuencia de pulsos HMBO. Se utilizaron 64 acumulaciones por incremento con
un tiempo de relajación de dos segundos y un tiempo entre pulsos de 80 ms. El
proceso se hizo en modo absoluto en 12
Obtención de las ciclopropanas 3a y 3b
Siguiendo la metodología general, 0.34 g (1.0 mmol) del complejo II.llh y
0.14 g (1.0 mmol) del iluro ll.30a se agitaron durante 2 h a ~20a0.Después de
oxidar, se obtuvo un crudo de reacción donde se identificaron (1 H-RMN) los
productos 3 y 2 con una relación 49:51 entre ellos, y 59:41 entre 3a y 3b,
separándose estos últimos analíticamente puros por cromatografía en columna.






Se obtuvieron 0.07 g (28%) de 3a como
incoloro
un aceite
2.62 (dd, 1H, J1= 10.2 Hz, J2= 5.1 Hz, Cl-C02CH3),
2.83 (dd, 1H, J1= 6.6 Hz, J2= 5.1 Hz, CHCO2OHW, 3.06
(dd, 1H, Jj= 10.2 Hz, J2= 6.6 Hz, CHPh), 3.47 (s, 3H,
OCH3), 3.74 (s, 3H, OCH3), 7.16-7.45 (m, 5H, arom.).
172.0, 168.8 (2 x C0201t), 134.0, 128.8, 128.2, 127.3
(arom.), 52.3(00±),51.9 (001-ls), 32.7, 29.8, 25.8(3 xCH).
IR (0H013) 1730(2 xCQCHs), 1440.
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Análisis Elemental C13H1404
Calculado: 0, 66.64; H, 6.03.
Encontrado: 0, 66.41; H, 6.21.








Se obtuvieron 0.05 g (20%) de 3b como un aceite
incoloro
2.38 (d, 2H, J= 6.0 Hz, 2 x CHCO2OH3), 3.16 (t, 1H, J=
6.0 Hz, CHPh), 3.72 (s, 6H, 2 x OChia), 7.07-7.35 (m,
5H, arom.)
169.5 (2 x 0020±),137.4, 128.7,127.2, 126.5 (arom.),
52.3 (2 x OCHa), 30.0 (2 x CHCQCHs), 29.5 (OHPh).
1730(2 x OQCHs), 1460,1440.
Calculado: 0, 66.64; H, 6.03.
Encontrado: 0, 66.52; H, 6.14.
Obtención de los ciclopropanos 3c y 3d
Siguiendo la metodología general, se agitaron a temperatura ambiente,
durante una hora, 0.34 g (1.0 mmol) del complejo II.llh y 0.18 g (1.0 mmol) del
iluro lI.30b. Después de la oxidación de la mezcla de reacción, se obtuvo un
crudo de reacción donde se identificaron (1H-RMN) los productos 3 y 2 con unaproporción relativa 52:48 entre ellos y 61:39 entre 3c y 3d, separándose estos
últimos analíticamente puros por cromatografía en columna.




Se obtuvieron 0.07 g (26%) de 3c como un aceite
incoloro.
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11-I-RMN (CDCI3) 1.13 (s, 9H, 3 x 0±),2.50 (dd, 1H, Jj= 10.5 Hz, J2= 4.8
Hz, CHCO2tBu), 2.76 (dd, 1H, Ji= 6.6 Hz, J2= 4.8 Hz,
CHCO2CH3), 3.03 (dd, 1H, Jj= 10.5 Hz, J2= 6.6 Hz,
CHPh), 3.74 (s, 3H, OCH3), 7.24 (s, 5H, arom.).
13C-RMN (ODOIs) 172.2 (00201-ls), 167.3 (CQtBu), 134.5, 129.1, 128.1,
127.2 (arom.), 81.2 (0), 52.2 (OCH
3), 32.4 (CHPh), 31.0
(CHCQtBu), 25.2 (ChCOaCH3), 27.7 (3 x CH3).
IR (CHCIg> 1720 (C020H3), 1605, 1585, 1500, 1450, 1390.
Calculado: 0, 69.53; H, 7.30.
Encontrado: C, 69.68; H, 7.56.





Se obtuvieron 0.05 g (19~/o) de 3d como
incoloro.
1I4RMN (CDCI3) 1.44 (s, 9H, 3 x CHa), 2.31 (d, 2H, J= 6.3 Hz,
CHCO2CH3, CHCO2tBu), 3.09 (t, 1H, J= 6.3 Hz, CHPh),
3.71 (s, 3H, OCFl~), 7.10-7.30 (m, 5H, arom.).
13C-RMN (CDCI3) 169.3 (COpCH3), 167.9 (CO2tBu), 138.0, 128.6, 127.0,
126.5 (arom.), 81.4(0), 52.0 (OCHs), 31.3 (CHPh), 30.2
(CHCO.=tBu),29.0 (CI-CQ0H3), 28.0 (3 x CH3).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1730 (002CH3), 1630, 1605,1500,1455,1440,1390.
016H2004
Calculado: 0, 69.53; H, 7.30.
Encontrado: 0, 69.27; H, 7.04.
Obtención del cicíopropano 36 y el furano 10
Siguiendo la metodología general, se agitaron durante 1.5 h a
Análisis Elemental
un aceite
temperatura ambiente 0.34 g (1.0 mmol) del complejo ll.llh y 0.18 g (1.0
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mmol) del iluro lI.30c. Después de la oxidación de la mezcla de reacción, se
obtuvo un crudo de reacción donde se identificaron (1 H-RMN) los productos 3e
y 10, que se separaron por cromatografía en columna.





g (36%) de 3e como
amarillo.
1HRMN (0D013) 3.23 (dd, 1H, J1= 6.3 Hz, J2= 5.1 Hz, CHCO2CHa), 3.35
(dd, 1H, J1= 10.2 Hz, J2= 6.3 Hz, CHPh), 3.57 (dd, 1H,
= 10.2 Hz, J2= 5.1 Hz, CHCOPh), 3.77 (s, 3H, OCHa),
7.17 (sa, 5H, arom.), 7.36-7.55 (m, 3H, arom.), 7.91-
7.95 (m, 2H, arom.>.
13C-RMN (CDCIa) 193.1 (COPh), 172.6 (CO
2CHa), 137.4, 133.6, 133.1,
130.2, 128.7, 128.5, 128.2, 127.2 (arom.), 52.3 (00H3),
35.8 (CHPh), 34.9 (CFADOPh), 25.7 (CFCO2CH3).
IR (0H013)
Análisis Elemental
1730 (CO2CHS), 1680 (COPh), 1600, 1580, 1500,1450.
C~ 8H1603
Calculado: 0, 77.11; H, 5.76.




Se obtuvieron 0.08 g (28%) de 10
amarillo.
3.77 (s, 3H, 00±),6.77 (s, 1H, Fur.), 7.25-7.38 (m, 6H,
arom.), 7.52-7.55 (m, 2H, arom.), 7.70-7.75 (m, 2H,
aromj.
13C-RMN (CDCl~) 159.6 (CO
2CHs), 155.9, 139.6, 138.7, 136.7, 131.9,





IR (0H013) 1720 (CO2CH3), 1540,1500,1480, 1460,1400.
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Análisis Elemental CigH14O~
Calculado: C, 77.67; H, 5.07.
Encontrado: 0, 77.81; H, 5.22.
Obtención de los vinilciclopropanos 9a-d
Siguiendo la metodología general, se agitaron durante 15 mm a
temperatura ambiente 0.34 g (1.0 mmol) del complejo ILl5h y 0.40 g (3.0
mmol) del iluro II.30a. Después de oxidar, se obtuvo un crudo de reacción
donde se identificaron (1 H-RMN) los productos 9a-d y 2p,q con una relación
65:35 entre ellos, 63:37 para 9a,b:9c,d y 67:33 para 2p:2q. Por cromatografía
en columna se separaron los cuatro isómeros de los ciclopropanos vinílicos 9,
no siendo posible, sin embargo, la separación de 93 y 9d.
t-3-Fenil-c-2-((Z)-1 ‘-metoxi-2-metoxicarboniletenií]-r-1-ciclopropano





Se obtuvieron 0.05 g (17%) de 9a como un aceite
incoloro
2.46 (dd, 1H, Ji= 9.0 Hz, J
2= 6.0 Hz, CI-C020H3), 3.17
(dd, 1H, J= 6.9 Hz, J2= 6.0 Hz, CHPh), 3.29 (ddd, 1H,
J1z 9.0 Hz, J2= 6.9 Hz, J3= 0.9 Hz, CHC=), 3.64 (s, 3H,
OCHa), 3.65 (s, 6H, 2 x 00±),5.17 (s, 1H, CH=), 7.17-
7.37 (m, 5H, arom.).
170.4, 169.6, 167.7 (2 x C020H3, 0=), 138.8, 128.5,
126.8, 126.6 (arom.), 93.0 (CH=), 55.9, 51.8, 50.8 (3 x
00H3), 31.1 (C1C020H3), 30.9 (CHPh), 29.0 (CFKJ=).
t-3-Fenil-c-2-[(E)-1 ‘-metoxi-2’-metoxicarboniletenil]-r-1-ciclopropano












2.39 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CHCQCHa, CHC=>, 3.03 (t, 1H,
J= 6.0 Hz, OHPh), 3.66 (s, 3H, OCHs), 3.72 (s, 3H,
00H3), 3.91 (s, 3H, OCH3), 5.22 (s, 1H, CH=), 7.16 (m,
2H, arom.), 720-7.31 (m, 3H, arom.).
2.52 (dd, 1H, J1= 9.2 Hz, J2= 5.3 Hz, CHOQOHa), 2.67
(ddd, 1H, J1= 9.2 Hz, J2= 6.9 Hz, J3= 1.2 Hz, OHC=>,
3.00 (dd, 1H, J1= 6.9 Hz, J2 = 5.3 Hz, CHPh), 3.54 (s,
3H, OCHa), 3.67 (s, 3H, 00W), 3.86 (s, 3H, 00W),
5.15 (d, 1H, J= 1.2 Hz, CH=), 7.31 (s, SH, arom.).
169.5, 165.4, 165.0 (2 x C020H3, 0=>, 137.3, 128.7,
127.2, 126.5 (arom.), 97.6 (CH=), 57.2, 52.2, 50.8 (3 x
OCH3), 31.0 (CHC=), 29.7 (ChCO2CHW, 29.5 (CHPh).
1730 (2 x OQOHa), 1640 (0=0), 1505,1480,1440.
Calculado: 0, 66.18; H, 6.25.
Encontrado: 0, 66.39; H, 5.94.
c-3-Fenil-t-2-[(Z)-1 ‘-metoxi-2’-metoxicarboniletenit]-r-1-cicloprapano





Se obtuvieron 0.06 g (20%) de 9c como un
incoloro.
aceite
2.43 (dd, 1H, Ji= 9.6 Hz, J
2= 5.4 Hz, CHCQCHa), 2.80
(dd, 1H, Ji= 6.9 Hz, J2= 5.4 Hz, CHC=), 2.92 (dd, 1H,
Ji = 9.6 Hz, J2= 6.9 Hz, CHPh>, 3.50 (s, 3H, OCHs), 3.67
(s, 3H, OCH3), 3.97 (s, 3H, 00±), 5.17 (s, 1H, CH=),
7.26-7.27 (m, 5H, arom.).
169.1, 168.0, 165.4 (2 x 0020±, 0=), 134.2, 128.6,
128.2, 127.3 (arom.), 95.3 (CH=), 59.0, 51.9, 50.9 (3 x
00H3), 31.5 (CHPh), 28.8 (CHCO2OHa), 27.6 (CHC=).
IR (CHOla) 1720 (2 x OQOHa), 1635 (0=0), 1500,1470,1450.
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Análisis Elemental 016H1805
Calculado: 0, 66.18; H, 6.25.
Encontrado: 0, 65.89; H, 6.40.
c-3-Fenil-t-2-RE)-1 -metoxi-2’-metoxicarboniletenilFr-1-ciclopropanO






Se obtuvieron 0.05 g (17%) de 9d como un aceite
incoloro.
2.62 (dd, 1H, J1= 9.9 Hz, J2= 5.4 Hz, CbCO2CH3),
(dd, 1H, .J1= 9.9 Hz, J2= 6.9 Hz, CHPh), 3.40 (s,
00H3), 3.62 (s, 3H, 00H3), 3.73 (s, 3H, OCHa),
(dd, 1H, J1= 6.9 Hz, J2= 5.4 Hz, CHC=), 5.16 (s,





170.5, 169.7, 168.0 (2 x 0020H3, 0=), 135.2, 129.2,
128.0, 126.9 (arom.), 55.7, 51.5, 51.0 (3 x OCFl~), 31.9
(CHPh), 28.7 (CHCO2CH3), 24.7 (CHC=).
Obtención de los enoléteres 2p y 2q
Siguiendo la metodología general, se agitaron durante una hora a ~78OC
0.34 g (1.0 mmoí) del complejo Il.llh y 0.14 g (1.0 mmol) del iluro Il.30a.
Después de oxidar, se obtuvo un crudo de reacción donde se identificaron (1 H-
RMN) los productos 3 y 2 con una relación 15:85 entre ellos y 77:23 entre 2p y
2q separándose estos últimos analíticamente puros por cromatografía en
columna.
5-Fenil-3-metoxi-2E,4E-pentadienoato de metilo 2p
MeQO —
lA OMe
Ph Se obtuvieron 0.06 g (26%) de 2p como un sólido
blanco cristalino. Pf.: 55~5600
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1H~RMN (00013) 3.71 (s, 3H, 00±),3,74 (s, 3H, OCH
3), 5.14 (s, 1H,
=CHCQOHa), 7.26-7.35 (m, 4H, arom., CH=), 7.52-7.55
(m, 2H, arom.), 8.09 (d, 1H, J= 15.9 Hz, CH=).
167.8, 166.9 (CO2CHa, 03), 135.3 (05), 136.1, 128.9,
128.6, 127.6 (arom.), 120.1 (04), 91.8 (02), 55.4
(OCHa), 51.0 (00H3).
n.O.e. Irradiando la señal a 5.14 ppm se observó un 10.5% de
incremento en la señal a 3.74 ppm.
IR (0H013) 1705 (C020H3), 1640, 1590 (0=0-0=0), 1575, 1500,
1455, 1445.
Análisis Elemental
Calculado: 0,71.53; H, 6.47.
Encontrado: 0, 71.38; H, 6.52.





Se obtuvieron 0.006 g (12%) de 2q como un aceite
incoloro.
3.70 (s, 3H, OCH
3), 3.96 (s, 3H, OCHa), 5.37 (s, 1H,
=ChCQClt), 6.51 (d, 1H, J= 15.9 Hz, OH=), 7.17 (d,
1H, J= 15.9 Hz, CH=), 7.31-7.35 (m, 3H, arom.), 7.43-
7.46 (m, 2H, arom.).
167.0, 165.6 (COpClt, 03), 135.8 (05), 135.5, 129.1,
128.8, 127.3 (arom.), 123.7 (04), 101.5 (02), 61.2
(OCH3), 51.1 (OCHa).
n.O.e. Irradiando la señal a 5.37 ppm se observó un 4.0% de
incremento en la señal a 6.51 ppm.






Obtención de los enoléteres 2r y 2s
Siguiendo la metodología general, se agitaron durante 15 mm a
temperatura ambiente 0.34 g (1.0 mmol) del complejo lI.llh y 0.18 g (1.0
mmol) del iluro 11.3Gb. Después de oxidar, se obtuvo un crudo de reacción
donde se identificaron (1H-RMN) los productos 3 y 2 con una relación 52:48
entre ellos y 88:12 entre 2r y 2s separándose estos últimos analíticamente
puros por cromatografía en columna. El producto 2s resultó ser áltamente
inestable, isomerizando en pocas horas a 2r, por lo cual no pudo realizarse su
caracterización por 13C..RMN ni su análisis elemental.






Se obtuvieron 0.14 g (54%) de 2r como un aceite
incoloro.
1.49 (s, 9H, 3 x OH
3), 3.73 (s, 3H, 00H3), 5.07 (s, 1H,
=C/-CQtBu, 7.22-7.32 (m, 4H, arom., CH=), 7.51-7.55
(m, 2H, arom.), 8.04 (d, 1H, J= 16.2 Hz, CH=).
130-RMN (CDCI3)
IR (0H013)
166.8, 165.8 (CO2tBu, 03),128.6, 127.6 (arom.), 120.5
55.3 (00H
3), 28.4 (3 x OHg).
136.4 (C5), 134.7, 128.7,
(04), 94.4 (02), 79.5 (0),
1695 (CQtBu>, 1645, 1590 (0=0-0=0),1440, 1390.
1575, 1450,
Análisis Elemental
Calculado: 0, 73.81; H, 7.75.
Encontrado: C, 74.05; H, 7.92.
5-Fenil-3-metoxi-2Z,4E-pentadienoato de terc-butilo 28
H —
tBuoc OMe
Ph Se obtuvieron 0.02 g (9%) de 2s como un aceite
incoloro.
Parte Experimental
1MRMN (CDCI3) 1.42 (s, 9H, 3 x CHa), 3.86 (s, 3H, 00l-l~), 5.24 (s, 1H,
=CHCQtBu), 6.41 (d, 1H, J= 15.6 Hz, CH=), 7.05 (d,
1H, J= 15.6 Hz, 0W), 7.17- 7.38 (m, 5H, aromj.
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111.1. Fotoquímica de Complejos Cromocarbenoide. Antecedentes
Como se ha comentado anteriormente, uno de los aspectos fundamentales
en la química de complejos cromocarbenoide es su reactividad fotoquímica.
Todos los complejos cromocarbenoide son coloreados. Su color varía desde el
amarillo pálido para los complejos con sustituyentes amino, hasta el rojo oscuro
para los cxj3-insaturados. La absorción en sus espectros de Uy-Visible ocurre en
el intervalo comprendido entre 350-450 nm. Esta absorción visible se ha asignado
a una banda de transferencia de carga metal-ligando (MLTC) que es
permitida.3975 En la Figura 111.1 se muestra el espectro Uy-Visible de un complejo
de tipo Fischer modelo.
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Figura 111.1
En la Figura 111.2 se representa el diagrama de orbitales moleculares de un
complejo cromocarbenoide, que resulta de la combinación lineal de dos
fragmentos: el fragmento metálico con los ligandos CO y el ligando carbeno.
3c)0 Y>. 5(10
~>rfl;
75(a) Foley, H. O.; Strubiriger, L. M.; Targos, T. S.; Geoffroy, G. L. .1 Am. Chem. Sac. 1984, 100
5363.

















En el diagrama se observa que el orbital HOMO ocupado por 2e está
centrado en un orbital ddel metal, mientras que el LUMO se centra en un orbital p
del carbono carbénico. En el espectro de absorción electrónica se observan dos
bandas, una transición de baja energía (metal-to-I¡gand charge transterence)
MLTC, (asignada como b22—*2a11 ,b21), que promueve densidad electrónica en el





1). La fotoquímica de esta última transición lleva
consigo una disociación de CO con formación de una especie de 16 electrones,40
además de una fotoisomerización a través de una transición eficiente desde el
estado inicial LF al estado MLTO. Por ello, la fotólisis en la banda de transferencia
metal-ligando es, formalmente, una oxidación monoelectrónica reversible del
metal. En el proceso de absorción, un electrón es promovido desde el orbital
HOMO d-centrado al orbital LUMO p-centrado.76 Una de las mejores formas de
insertar monóxido de carbono en el enlace metal-carbono consiste, por tanto, en
76Geoffroy, O. L. Adv. Organamet. Chem. 1985, 24,249.
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la oxidación del metal. Debido a la naturaleza oxidativa de la transición MLTC en
los complejos cromocarbenoides y a la presencia de cinco grupos CO en su
esfera de coordinación, la fotólisis de un cromocarbeno con luz visible provoca
una inserción reversible de CO en el doble enlace metal-carbono, produciéndose
una metalaciclopropanona, mejor representada, a efectos de reactividad como
una cetena coordinada con el centro metálico 111.1 (Esquema ~




Los primeros estados excitados de los complejos de los metales de
transición tienen, en general, un tiempo de vida muy corto para dar reacciones
intermoleculares. Debido a esto, se desactivan rápidamente volviendo al estado
fundamental (si no se atrapan) desinsertando 00 y regenerando el
cromocarbeno. Esta desactivación puede producirse térmica o fotoquimicamente.
La inserción de 00 no es el único proceso posible a partir del estado
excitado. Los complejos metal carbenoide que poseen un heteroátomo en su
estructura presentan dos formas isómeras78 la forma sin y la ant¡, cuya diferenciade energía depende del heteroátomo (N>O>S), de la capacidad donadora de R,
de las interacciones estéricas, y del disolvente. Los dos isómeros resultan del
carácter parcial de doble enlace debido a la interacción it entre el par de
electrones del heteroátomo y el orbital 2p
7 del carbono carbénico. En general, el
isómero anti es el predominante.79 Así, la irradiación en la banda MLTC del
complejo puede dar lugar, además de a la generación de la cetena, a una
fotoisomerización antí-sin (Esquema 111.2).
77Revisión general sobre complejos metal-cetena: Geoffroy, O. L.; Bassuer, S. L. Adv. Organamet¿
Chem. 1989, 7, 702.
78kreiter, c. O.; Fiseher, E. O. Angew. Chem. mt. Ed. EngL 1969, 8, 761.








Desde un punto de vista sintético, el aspecto más importante de la
reactividad fotoquímica de los complejos metal-carbenoide es la generación de
alcoxi-, amino- y tiocetenas, las cuales son, por lo general, de difícil acceso por
rutas convencionales. Por otra parte, las cetenas coordinadas al metal se generan
en bajas concentraciones (debido al bajo coeficiente de extinción molar de la
transición MLTC), y por ello no se observan reacciones de dimerización o de
incorporación de más de una unidad de cetena en los productos. Sin embargo, la
reactividad general de cetenas no se ve alterada, por lo que este método
complementa convenientemente a los métodos clásicos.
111.1.1. Síntesis de 13-lactamas
Una de las primeras aplicaciones sintéticamente útiles de los complejos
cromocarbenoide fue su fotocicloadición a ¡minas para formar ¡3-lactamas,
descrita originalmente por McGuire y Hegedus en 1982 (Esquema lll.3).41 de
(co)scr=< + =t. jik
Esquema 111.3
La mayoría de las lil-lactamas biológicamente activas son, a su vez,
ópticamente activas y generalmente poseen un grupo amino en posición 3 del
anillo de 2-azetidinona. Para su preparación desde cromocarbenos se han
utilizado complejos enantioméricamente puros que contienen un H unido al
carbono carbénico. Estos complejos metal-carbenoide reaccionan
fotoquimicamente con iminas para dar ¡3-lactamas quirales con excelentes
rendimientos químicos y muy alta diastereoselectividad.4lC
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El auxiliar quiral del nitrógeno del complejo controla la estereoquímica
absoluta de la posición 3a, mientras que la estereoquímica relativa c¡s-trans entre
los dos nuevos centros quirales está determinada por el sustrato imínico.41b Otra
de las ventajas del método radica en la posibilidad de llevar a cabo la reacción
balo presión de CO (60 psi) con lo que se facilita la generación de la cetena y se
recupera como subproducto Cr(CO)6 que puede ser reutilizado en la secuencia
sintética. Finalmente, el auxiliar quiral se elimina fácilmente por hidrólisis ácida
seguida de eliminación reductora (H2, Pd/C) u oxidante (104) del aminoalcohol
intermedio (Esquema 111.4).
Pht’~O hy..¶b R1 R2hv H N~i+~
o
1) H~ H
2NCO Ph 2)H2,Pd/O Hj.h~R1cr(cO)6
Esquema 111.4
111.1.2. Síntesis de ciclobutanonas
La fotólisis de complejos de tipo cromocarbenoide en presencia de una
amplia variedad de alquenos produce ciclobutanonas con altos rendimientos, y
elevada estereoselectividad.
42b La reacción, hasta ahora, está restringida a
olefinas ricas en electrones y complejos alcoxi- y aminosustituidos. Estos últimos
deben tener grupos arilo unidos al nitrógeno para disminuir la nucleofilia de la
cetena generada (Esquema Ill.5).42 Las ciclobutanonas así obtenidas se han
utilizado, por ejemplo, como precursores de intermedios sintéticos tan versátiles
como las butenolidas 111.2.80
o











La reacción intramolecular para obtener biciclos tiene lugar también con
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Esquema 111.6
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111.1.3. Síntesis de derivados de ácidos carboxílicos
Las cetenas reaccionan también con alcoholes o aminas para dar
derivados de ácidos carboxilicos. De la misma forma, el uso de aminocarbenos,













La versión quiral de este proceso ha permitido obtener aminoácidos
















Si como reactivo nucleófilo se utilizan aminoácidos ópticamente activos, se
pueden sintetizar dipéptidos en un proceso que forma el enlace peptídico y el







81Hegedus, L. 5.; Ladra, E.; Narukawa, Y.; Snustad, EXc. J Am. Chem. Soc. 1992, 114,2991.
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111.1.4. Síntesis de sistemas poliaromáticos
Otra aplicación de la reactividad fotoquímica de los complejos metal-
carbenoide surge de la combinación entre la reacción de Dótz y la generación













82MiIIer, J. R.; Pullarg, S. R.; Hegedus, L 5.; DeLombaer?, 5. J. Am Chem. Soc. 1992, 114,5602.
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111.2. Discusión de Resultados
111.2.1. Fotoquímica de complejos sililoxicromocarbenoide. Síntesis de las
cx-hidroxiamidas 4
La fotoquímica de complejos lábiles de tipo Fischer tales como los acil- y
sililoxicromocarbenoides permanece aún prácticamente inexplorada. El único
antecedente descrito en la literatura hace referencia a la formación de la
ciclobutanona 111.4 que se obtiene cuando se irradia pentacarbonil(metil>(trimetil
sililoxicarbeno)cromo(O), generado ¡ti s¡tu por reacción de 111.3 con cloruro de
trimetilsililo (TMSCI), en presencia de ciclohexadieno (Esquema 111.11) ,42b
ONMe4 TMSCI OTMS i)Y~’ hv TMSO
CH3 220, .2000 CF-13 2) H3cH(CO)5cr=< (CO)5Crg Oxid. O
¡¡¡.3 111.4 37% (5:1)
Esquema 111.11
La reacción de alcoxicetenas con nucleófilos y su utilización en síntesis de
derivados de hidroxiácidos es bien conocida. Estos compuestos se obtienen con
el grupo hidroxilo protegido. Para su desprotección se utilizan métodos
convencionales, tales como la hidrogenación catalítica en el caso de grupos
bencílicos. La captura de sililoxicetenas coordinadas con cromo, podría conducir,
según los casos, a derivados de ct-hidroxiácidos con un grupo protector
fácilmente eliminable o directamente al hidroxiácido desprotegido.83 Por tanto
resulta interesante estudiar la reacción de complejos sililoxicromocarbenoide con
el fin de demostrar su compatibilidad con la inserción fotoquímica de CO y la
captura posterior de estas especies inestables con nucleófilos. En este Capítulo
se desarrolla la reacción de distintos sililoxicomplejos con aminas.
Para poder utilizar complejos sililoxicromocarbenoide como precursores de
cetenas hay que solucionar dos problemas principales: el primero, conseguir su
83(a) Ward, R. S. Chem¡stiy of Ketenes, Al/enes and Re/ated Compounds, Patai Ed. Willey,
Englarid 1980, Vol. 1, 223. (b) Seebach, 0. A. Modern Synthet¡c Methods, Scheffold Ed. Verlag,
Frankfurt 1980, 91. (o) Mori, K. J. The Tota/Synthes¡s of Natura/Producis, ApSimon Ed. Wiley,
New York 1931, Vol. 4,1.
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generación cuantitativa en las condiciones de irradiación utilizadas y, el segundo
eliminar la competencia entre la sustitución nucleófila del grupo sililoxi y la
inserción de 00 para formar la sililoxicetena inestable (Esquema 111.12).
Ox
(CO)5Cr~NuX
ONMe4 OSiR3(cO)5crg —~ (CO)5Cr~ 1) NuH




Fischer84 describió la síntesis de sililoxiwolframio y sililoxicromocomplejos
siguiendo dos rutas diferentes: reacción in s¡tu de la sal de litio formada al
adicionar un organolítico al hexacarbonil metal M(CO)6 (M= W, Cr) con TMSCI, o
efectuando la misma reacción sobre las correspondientes sales de amonio 111.5.
En nuestro caso se siguió el segundo método. La generación de los
sililoxicomplejos se produjo al tratar durante 1 h la sal de amonio disuelta en Et2O
a OoC, con una cantidad equimolar de TMSCI. El uso de otros disolventes
(0H2012, THF, etc.), y otros agentes sililantes produjo peores conversiones,
incluso con tiempos de reacción mayores. Los sililoxicomplejos así obtenidos son
estables en disolución a baja temperatura y en atmósfera de argon, pero
descomponen al cabo de unos minutos a temperatura ambiente incluso en
atmósfera inerte. Es por eso que los complejos se generaron ¡ti s¡tu y se utilizaron
en disolución inmediatamente sin purificación previa.
A continuación se estudió el problema de la competencia entre la ruptura
del enlace Si-O del complejo y la sustitución nucleófila en el carbono carbénico.
Es conocido85 que el enlace Si-O en complejos de wolframio se rompe por la
acción de alcoholes o aminas secundarias. La deslocalización electrónica desde
el oxígeno al carbono carbénico hace que el átomo de silicio sea más accesible a
los nucleáfilos yque compitan, así, ambos procesos (Esquema 111.13).
84Fischer, E. O.; Selmayr, T.; Kreissl, F. R.; Schubert, U. Chem. Ber. 1977, 110, 2574.
85Fischer, E. O.; Schubert, U.; Fiacher, H. Pure andAppl. Chem. 1973, 50, 857.
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(CO)5W~ _________ OTMS NuH OXOM TMSCI <GO)sW=< — (CO)5W=<R EkO,-200c R R




Los resultados obtenidos con complejos de cromo confirmaron este
antecedente. Así, fa reacción en la oscuridad del complejo lII.6e con alcoholes
primarios, secundarios, terciarios y fenol (MeOH, PhCH2OH, ‘PrOH, tBuOH,
PhOH) produjo, después de oxidar los crudos de reacción, ácido benzoico como
único producto orgánico. El mismo resultado se obtuvo con dibencilamina. Sin
embargo, cuando se llevó a cabo la reacción entre el complejo lll.6a y bencil
amina, el producto de reacción fue N-benciletanam ida, junto con cantidades
variables de la amina sin reaccionar. Se disminuyó entonces la basicidad de la
amina empleando p-anisidina y se obtuvieron sólo trazas de N-p-anisilacetam ida
junto con la amina inalterada. Aunque en un principio pudiera parecer poco
probable, no se podía descartar la posibilidad de que la formación de estas
amidas se produjera por reacción entre el ácido acético (producto de oxidación
del complejo) y las aminas durante el proceso de oxidación. Para descartar este
proceso se realizó la siguiente prueba: se sililó el complejo lIl.6e y se trató con
MeOH, tras lo que se irradió en las condiciones usuales. Sobre el crudo de
reacción, se añadieron cantidades equimoleculares de ácido acético y
bencilamina y la mezcla resultante se oxidó directamente a la luz solar. No se
observaron ni N-bencilbenzamida ni la amida lll.7a en el crudo así obtenido. Por
tanto, las amidas 111.7 deben formarse por sustitución nucleófila del resto sililoxi
por la amina.
Los resultados de todos los ensayos realizados para minimizar la
competencia de las dos reacciones indicadas en el Esquema 111.12, se muestran




R 2.Oxid. R Z
¡liGa R = CH3 NuH = PhGH2NH2 Ill.7a R = CH3, Z NHCI4Ph (35 %)
= p-MeOC~H4NH2 IIl.7b R = CH3, Z = NHp-MeOCeH4 <trazas)
= (PhcH2)2NH Amina sin reaccionar
¡liGa R = 06H5 NuH = CH3OH
= i-PrOH
= t-BuOH





La formación de las acetamidas lIl.7a y lll.lb, mostró que, al menos en el
caso de nucleófilos con poco impedimento estérico o aminas con una elevada
basicidad, la reacción de sustitución nucleófila en el carbono carbénico compite
favorablemente con la ruptura del enlace Si-O. Por el contrario, éste fue el
proceso preferido con alcoholes y aminas estéricamente más impedidas. Esos
resultados ponen de manifiesto que para la obtención de productos derivados de
cetenas, los alcoholes no son los nucleófilos adecuados y con las aminas hay que
tener especial cuidado para evitar la sustitución nucleófila sobre el carbono
carbenoide.
Se comenzó, entonces, el estudio fotoquímico y, de acuerdo con lo
observado en las condiciones térmicas, cuando se realizó el ensayo utilizando el
complejo 11l.6a y bencilamina, sólo se obtuvo la correspondiente acetamida lll.7a
como producto de reacción. Este resultado aportó un dato adicional: La ruptura
del enlace Si-O y la sustitución nucleófila son más rápidas que la inserción de 00
y la posterior captura de la cetena así formada. Con dibencilamina se obtuvo
únicamente amina de partida sin reaccionar. La irradiación en presencia de
alcoholes sólo condujo a productos de ruptura del enlace Si-O.
El balance óptimo entre basicidad y nucleofilia se encontró utilizando como
reactivo nucleófilo una amina menos básica, la p-anisidina. Con esta amina se
obtuvieron las hidroxiamidas deseadas 4 por tratamiento sucesivo de la
correspondiente sal de amonio 111.5 con una cantidad equimolar de TMSCI e
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irradiación del complejo resultante ¡¡¡.6 en presencia de p-anisidina durante 24 h.
Después de oxidar los crudos de reacción se obtuvieron las hidroxiamidas 4. La
reacción tolera sustituyentes de tipo alifático, cicloalifático, aromático y











111.5 R 4 Rto. <%)
a CH3 a 50
b ~Bu b 63
c Ciclopropil c 75
d OH2Si(CH3)g d No aislado
e 06H5 e 86
1 PMP 1 45
g 1-Naitil g 85
h 2-Furil li 50
PMP-NH2= p-cH3006H4-NH2
Cuando se utilizó el complejo lll.5d se obtuvo la amida 4a (80%), que debe
formarse por pérdida del grupo trimetilsililo en la amida 4d durante el proceso de
aislamiento. Todos los intentos de aislamiento de la correspondiente amida 4d
fueron infructuosos.
En resumen, los resultados obtenidos en el presente trabajo han
demostrado que los complejos O-sililados pueden utilizarse como precursores
ceténicos. La reacción de fotogeneración de cetenas puede efectuarse en
presencia de nucleófilos que, en principio, podrían promover la ruptura del enlace
Si-O. Las a-hidroxiamidas 4 se obtuvieron con buenos rendimientos desde las
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sales de amonio 111.5, en una reacción en dos pasos pero realizada en una sola
etapa sintética. Asimismo, cuando se utilizaron aminas más básicas o
estéricamente impedidas se observó, por primera vez, la competencia entre la
reacción de sustitución nucleófila sobre el carbono carbenoide y la ruptura del
enlace Si-O.
111.2.2. Síntesis de las 3-lactamas C4-no sustituidas 7
A mediados de los años 70 se describieron por primera vez dos
importantes grupos de antibióticos monobactámicos: las nocardicinas86 y las
monobactamas.87 Ambos grupos de productos tienen la característica común de
no poseer sustituyentes en la posición 4 del anillo de 2-azetidinona. Otro tipo de
productos naturales con el anillo 13-lactámico no sustituido en 04 son la











Tabioxina, R = Me
[Se¡flTabtoxina,R = H
Figura 111.3
86(a) Aoki, H.; Sakai, H.; Kohsaka, M.; Konomi, T.; Hosoda, J.; Kubochi, Y.; lguchi, E.; lmanaka, FI.
<1 AntibioL 1976, 29, 492, 890. (b) Hashimoto, M.; Komori, T.; Kamiya, T. 1 Am C/,em. Soc
1976, ~a3023. (c) Hosoda, J.; Konomi, T.; Tani, N.; Aoki, H.; Imanaka, H. Agr¡c Bio! Che’n
1977, 41, 2013.
87(a) Imada, A.; Kitano, K.; Kintaka, K.; Muroi, M.; Asai, M. A/ature (London), 1981, 289, 590. (b)
Sykes, R. R.; Cimarusti, c. M.; Bonner, D. P., Bush, K, Floyd, D. Mi Oeorgopapadakou, N. FI.;
Koster, W H.; Liu, W. c.~ Parker, W. L.; Príncipe, P. A.; Rathnum, M. L.; Slusarchyk, W. A.;
Trejo, W. H.; Wells, 1 5. Nature (London), 1981, 291,489. (o) Wells, J. S.; Hunter, J. O.; Asile,
O. L.; Sherwood, J. O.; Ricca, c. M.~ Trejo, W. H.; Bonner, D. P.; Sykes, R. B. 1 AntibioL 1982,
35, 814.
88Stuart, W. W. Nature (London), 1971, 229,174.
89Taylor, P. A.; Schnoes, FI. K.; Durbin, R. D. Biochim. B¡ophys. Acta 1972, 28~ 107.
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Desde su descubrimiento se han descrito diferentes estrategias para la
síntesis de este tipo de sistemas 3-lactámicos 04-no sustituidos,90 incluyendo la
reacción de Staúdinger.91 La mayoría de las aproximaciones que emplean
cetenas, utilizan minas inestables derivadas del formaldehido, que se generan ¡ti
situ desde los trímeros correspondientes41 h,9lc o equivalentes sintéticos de estas
minas, que poseen el enlace imínico debidamente funcionalizado. De esta forma
se obtienen ¡3-lactamas con sustituyentes adecuados en la posición 4 del anillo,
que son eliminados posteriormente.91ab4lc
En el presente trabajo se ha desarrollado una nueva aproximación a este
tipo de compuestos, basada en la fotociclación de complejos metal-carbenoide a
iminoditiocarbonatos para formar 2-azetidinonas con una funcionalidad de
ditioacetal en la posición 4 del anillo ¡3-lactámico. La desulfuración posterior con
NiB












La obtención de las 4,4-b¡s(metiltio)azetidin-2-onas 11 se realizó mediante
un método utilizado previamente en nuestro grupo de trabajo,92 consistente en lairradiación, en atmósfera de argon o de CO, de los correspondientes complejos
metal-carbenoide e iminoditiocarbonatos distintamente sustituidos. En la Tabla
111.2 se recogen los diferentes compuestos 11 preparados en este trabajo.
90Salitura, O. M.; Townsend, C. A. U? Am. Cheni. Soc. 1990, 112, 76Oy referencias allí citadas.
91Metodología cloruro de ácido-base: (a) Kamiya, T.; Hashimoto, M.; Nakaguchi, O.; Oku, T.
Tetrahedron 1979, 35, 323. (b) Gurran, W. y.; Sasaiver, M. L.; Ross, A. 5.; Fielda, T. L.; Boothe,
U. H. .1 AntibioL 1985, 35, 329. (c) Nakaguchi, O.; Oku, Y.; Takeno, FI.; Hashimoto, M.; Kamiya,
1. Chem. Pharm. BuIL 1987, 35, 3985.

















111.9 111.8 R 11 mo. (%>
a pCH3IYD6H4 a 00H3 CH3 a 85
b OCH2Ph CH3 b 98
c N(CH2Ph)2 H c 40
b CH2Ph OCH3 OH3 d 74
OCH2Ph CH3 e 70
N(OH2Ph)2 H f 50
c OH2002Me N(CH2Ph)2 H g 38
Esta aproximación nos permitió, asimismo, preparar ¡3-lactamas
enantioméricamente puras empleando el complejo quiral lll.8d, obtenido a partir
de (S>-fenilglicinol (Esquema 111.16). Los rendimientos en ambos casos fueron
buenos, con diastereoselectividades aceptables similares a las descritas para
reacciones referibles. Los compuestos enantioméricamente puros se aislaron
fácilmente por cromatografía.
La preparación de las 3-lactamas enantioméricamente puras se abordó
también desde iminoditiocarbonatos quirales, en particular el producto procedente
de la 4-hidroxifenilglicina, que podría utilizarse posteriormente en la síntesis de
ácido nocardicínico quiral. Sin embargo, los diversos intentos de preparación de
estos iminoditiocarbonatos enantioméricamente puros resultaron infructuosos,
debido a la racemización total que se observó en la preparación de los sustratos
imínicos a partir de los correspondientes cx-aminoesteres ópticamente puros.













SCH3 00, 2 atm
SCH3
lIl.9a R = PMP llha(S)Illhb(R> R =PMP 8020 (53% 7%)
IlI.9b R = Bn llia(S)Illib(R) R = Bn 80:20 (51 %, 10%)
La configuración de 03 se indica entre paréntesis
PMP = p-MeO-06H4
Esquema 111.16
Una vez preparadas las ¡3-lactamas 11 de partida, se comenzó el estudio
de los diferentes procedimientos de desulfuración con el fin de encontrar el más
adecuado. Las primeras pruebas se realizaron utilizando Ni-Raney y, como
sustratos ¡3-lactámicos, las 3-alcoxi-2-azetidinonas lid y ile. La reacción
condujo a los productos la y lb con rendimientos del 50% y 20%,
respectivamente. Una limitación del uso de Ni-Raney fue la descomposición
parcial observada del sustrato de partida con formación de múltiples subproductos
de naturaleza desconocida derivados de la apertura del anillo, lo que dificultó
considerablemente la purificación de los productos de reacción. Por otra parte, la
desulfuración con Ni-Raney de 2-azetidinonas con sustituyentes amino en C3
condujo a mezclas de reacción intratables procedentes de la descomposición del
sustrato de partida. Es bien conocido que la desulfuración con Ni-Raney de 2-
azetidinonas 4-mercaptosustituidas transcurre con muy bajos rendimientos y es
uno de los pasos limitantes en muchos procesos de síntesis de 2-azetidinonas no
sustituidas en C4, a partir de tioimidatos.Sla
A la vista de los resultados anteriores, se procedió entonces a cambiar el
método de desulfuración utilizando como agente desulfurante hidruro de tri-n-butil
estaño (TBTH) en presencia de azabisisobutironitrilo (AIBN) como generador de
radicales libres.93 Las primeras pruebas realizadas se llevaron a cabo con los
93Caubére, P.; Coutrot, P. Comprehensive Organic Synthesis, Trost, B. M., Ed. Pergamon Press.
Oxford, UK, 1991. Vol. 8,845.
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compuestos lld,e, obteniéndose exclusivamente los correspondientes productos
de monodesulfuración 12, con rendimiento prácticamente cuantitativo. En el caso
de la 3-amino-j3-lactama Uf se obtuvo igualmente el producto monosulfurado. El
compuesto lilia condujo a un único diastereómero, el compuesto 12c, mientras
que a partir de la 13-lactama 1 it se obtuvo 12b como una mezcla de isómeros cis-
tratis (Esquema 111.17). Todos los intentos de eliminación del grupo mercapto
restante (adición lenta del reactivo mediante una bomba de jeringa, aumento de
los tiempos de reacción y distintas concentraciones de hidruro) fueron
infructuosos. En todos los casos se obtuvo el producto monosulfurado
completamente inalterado. Se han descrito previamenteala diversos métodos para
la eliminación de un resto MeS en 04 del anillo de 2-azetidinona. Todos ellos
transcurren con muy bajos rendimientos y no son, por tanto, adecuados para
nuestos objetivos.
R1 SCH3
n-Bu3SnH, AIBNFFig+scHa Tolueno, A ~j~SCHs
11 12
lid R = CH3, R’ — IDH3O, R
2 — En 12a (91 %, c¡s/trans 60:40)







Se estudió entonces la posibilidad de cambiar el sustituyente SOH3 por
SPh, que es un grupo más fácilmente eliminable con TBTH. Para ello se trató la
3-lactama lid con tiofenol en presencia de un ácido de Lewis (BF3Et2O). En
estas condiciones se obtuvo, en todos los casos, la N-bencil-2-(metiltiocarbonil)-2-
metoxi-3-oxobutanamida 13, procedente de la apertura del anillo de 2-azetidinona
(Esquema 111.18). Este tipo de apertura del anillo 13-lactámico por ácidos tanto
próticos como de Lewis ha sido anteriormente descrita.
94
94Sullivan, O. F.; Scopes, D. 1. c.; Kluge, A. F.; Edwards, J. A. U? Org. Chern. 1976, 41,1112.
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Durante la realización de este trabajo se describió la síntesis de ¡3-
lactamas 4,4-difeniltiosustituidas por reacción de cetenas activadas con
difenilimino-ditiocarbonatos, preparados por intercambio de dimetilim mo
ditiocarbonatos con tiofenol.95 Todos los intentos realizados para reproducir la
síntesis de estos difeniliminoditiocarbonatos fueron infructuosos.
Se conocen distintos métodos de desulfuración basados en la utilización de
reactivos de níquel96 que, de acuerdo con la bibliografía existente, ocurren en
condiciones suaves y son compatibles con un buen número de grupos
funcionales. Se pensó entonces en utilizar los reactivos denominados
genéricamente NiCRA (Níckel complexes reduc¡ng agents) para la desulfuración
de la azetidinona lid. La composición de estos reactivos es desconocida y puede
ser muy variada. En nuestro caso, la composición óptima fue la del agente
denominado NiCRA (5:2:1) que se genera a partir de Ni(OAc)
2, HNa y tAmOH.97Con este método se obtuvo 7a con un 30% de rendimiento, pero el gran exceso
de reactivo necesario, unido al gran volumen de disolvente utilizado, hicieron poco
aconsejable esta aproximación.
Recientemente se ha descrito el uso de boruros de Níquel (NiB
2) como
agentes desulfurantes, utilizando excesos aceptables de reactivo.98 El reactivo segenera a partir de NiOl
2 x 6H20 y NaBH4. Cuando se hicieron reaccionar las
2-azetidinonas 11 con NiB2 se obtuvieron los correspondientes productos sin
sustituir en posición 4, con los resultados que se muestran en la Tabla 111.3.
95Bachi, M. D.; Rar-Ner, N. Riomed. Chem. Lett 1993, 3, 2439.
96(a) Luh, T.-Y.; Ni, Z.-J. Synthesis 1990, 89. (b) Ganem, B.; Osby, J. O. Chem. Bey. 1986, 86,
763. (e> Caubére, P. Angew. Chem. lnt. Ed. Eng/. 1983, 22, 599.
97Becker, 5.; Fort, Y.; Gaubére, P. U? Org. Chem. 1990, 55,6194.
98Back, T. O.; Baron, ¡1; Yang, K. U? Org. Chan,. 1993, 58, 2407.








11 R 1 Rto(%)
d CH3 OMe Rn a 65
e CH3 OBn Bn b 70
b CH3 OBn PMP c 60
f H NBn2 Bn d 40







Ph Ph PMP h 90
PMP = p-0H3006H4
La desulfuración por este método de I3-lactamas tanto 3-alcoxi como 3-
amino sustituidas ocurrió sin fragmentación del núcleo j3-lactámico. En el caso de
los compuestos 3-aminosustituidos los rendimientos pueden parecer bajos, pero
e) método compite favorablemente con los descritos en la bibliografía para la
obtención de productos de este tipo. La desulfuración de las 3-lactamas quirales
uf y Hg procedió sin racemización en todos los casos ensayados.
La aproximación anterior a 2-azetidinonas no sustituidas en 04 no es
válida, en principio, para la síntesis del ácido nocardicínico quiral no racémico,
debido a la imposibilidad, por el momento, de obtener iminoditiocarbonatos
derivados de aminoácidos, especialmente de p-hidroxifenilglicina,
t
7
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enantioméricamente puros. Sin embargo, el fácil acceso a 2-azetidinonas con
sustituyentes alcoxi en 03 hace que sea posible pensar en la metodología aquí
descrita como una entrada sencilla a los sistemas de tabtoxina y productos
relacionados, especialmente en combinación con el desarrollo de nuevos
complejos funcionalizados, cuyos resultados preliminares se describen en el
apartado siguiente.
Las transformaciones recogidas en el Esquema 111.19 demuestran las
posibilidades de manipulación de estos compuestos que, en un futuro, se
aplicarán a la síntesis de Tabtoxina. Una vez obtenida la 2-azetidinona no
sustituida en 04, lb,c, se realizaron dos secuencias diferentes. En primer lugar
se eliminó del resto anisilo por oxidación con nitrato de cerio(IV) y amonio
(CAN)99 para obtener la NH ¡3-lactama 14. La hidrogenación catalítica de ésta
produjo el núcleo básico de la tabtoxina totalmente desprotegido, 111.10, que no
pudo aislarse debido a su inestabilidad. Una ruta alternativa nos ha permitido su
caracterización inequívoca como el O-sililderivado 18. Este producto se preparó a
partir de la 13-lactama lb por hidrogenación catalítica, para eliminar el grupo
bencilo, seguida de protección del grupo hidroxilo con cloruro de terc-
butildimetilsililo (TBDMSCI) y posterior eliminación del resto anisilo por oxidación
con CAN (Esquema 111.19).















(R1 = PMP)(R1 — Bn)
Fi1 - ¡‘MP, CAN
MecN/H3O 1:1
-5 0C
15 R1 — PMP (85%)



















En resumen, la secuencia sintética de fotocicloadición-reducción con NiB2,
puesta a punto en este trabajo, ha permitido preparar azetidin-2-onas no
sustituidas en C4, lo que supone una nueva aproximación al núcleo ¡3-lactámico
básico de productos naturales tales como la tabtoxina o las nocardicinas. El
método de desulfuración utilizado es válido para 3-alcoxi y 3-amino-j3-lactamas
siendo la aproximación aquí descrita competitiva y, en muchos casos superior, a
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¡¡¡.2.3. Preparación y reactividad fotoquímica de los complejos imino
cromocarbenoide 5
Como se ha discutido anteriormente, la fotoquímica de complejos de cromo
(0) ha permitido el desarrollo de una metodología sintética basada en la
generación de cetenas en condiciones de reacción suaves. Paralelamente a la
versión intermolecular se ha desarrollado la variante intramolecular, aplicándose a
la síntesis de ciclobutanonas bicíclicas, 42b lactonas,45 sistemas aromáticos,100
1 ,4-oxazin-2-onas,101 y butirolactonas.102 Estos sistemas se han obtenido
fácilmente a partir de complejos con dobles enlaces C=0, grupos carbonilo,
anillos aromáticos y grupos hidroxilo en las posiciones adecuadas para la captura
de la cetena. Sin embargo, la versión intramolecular de la reacción fotoquímica de
complejos cromocarbenoide incluyendo grupos ¡mino en su estructura no se ha
estudiado previamente. Este Capítulo se centra en el desarrollo de algunos de
estos procesos intramoleculares a partir de complejos cromocarbenoide con
grupos imino en su estructura.
Las distintas posibilidades de unión de un fragmento imínico a un complejo
cromocarbenoide se recogen en el Esquema 111.20, junto con los productos
fotoquímicos primarios esperables para estas reacciones.
Los productos de reacción dependen fundamentalmente de la regioquimica
del doble enlace C=N en la cadena lateral. Así, las rutas B y D conducirían a 13-
lactamas bicíclicas con estructura “normal”, mientras que las rutas A y C en las
que la regioquimica del grupo imino es opuesta, conducirían a j3-lactamas con el
nitrógeno amídico como átomo cabeza de puente. Este tipo de sistemas se
denominan genéricamente “anti-Bredt” y tienen como característica más notable
un elevado grado de piramidalización del nitrógeno j3-Iactámico.
Cada una de las cuatro rutas representadas en el Esquema 111.20, presenta
algunos atractivos importantes. El primero de ellos es el desarrollo de una nueva
reacción en complejos cromocarbenoide no descrita previamente que, además,
representaría el primer ejemplo de una reacción de Staúdinger intramolecular. El
segundo, se refiere a las rutas A y C en particular y supondría la obtención de
100Meriic, O. A.; Xu, 0.; Gladstone, 8. 0.3? Org. Chan,. 1993, 58, 538.
101 Vernier, J.-M.; Hegedus, L. S.; Miller, D. B. U? Org. Chem. 1992, 57,6914.
102Schmeck, O.; Hegedus, L. S. U? Am. Chem. Soc. 1994, 116,9927.
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sistemas lactámicos altamente piramidalizados. Es bien conocida103 la relación
directa que existe entre el grado de piramidalización del nitrógeno amídico de los
antibióticos 13-lactámicos y su actividad biológica. Cuanto mayor es esta
piramidalización tanto más activo es el compuesto. Basándonos en estas
premisas y en una previsible mayor sencillez de síntesis de los iminocarbenos
precursores, decidimos inicialmente dedicar nuestros esfuerzos al desarrollo de la
ruta O
XR




















La ruta sintética que nos ha conducido a los aminocarbenos de partida se
resume en el Esquema 111.21. Los correspondientes alcoxicarbenos 111.8 se
trataron con las diaminas 111.15 obteniéndose, con rendimientos prácticamente
cuantitativos y de forma casi instantánea, los diaminocomplejos 19. Las
condiciones de reacción para la obtención de los complejos 19 fueron criticas. La
103Chem¡stry and Bio/ogy of /3-Lactam Antibiot¡cs. Morin, A. 6. y Gorman M. ed. Academic Press.
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reacción se llevó a cabo disolviendo el alcoxicomplejo III.8e en 0H2012. Una vez
enfriada la disolución a 000 se inyectó la amina (2 mmol/mmol de 111.8) de una
sóla vez. En estas condiciones, se obtuvieron los aminocomplejos 19 como
sólidos o aceites amarillos brillantes. Cuando se intercambió la proporción de
reactivos (diamina:complejo 1:2) y se adicionó lentamente la diamina a
temperatura ambiente, calentándose después la mezcla a 5000, los productos
mayoritarios fueron los bis-aminocomplejos 20.
00H3(OO)5Crz«
Ph H
lIBe cH2cl2 /O ~C N
+ Z (CO)sOm< ~(<~ NH3
Ph
H2N
llI.15a, n = 1 19a, n =1, (85%)
Ill.15b, n = 2 19b, n = 2, (88%)
Ill.lSc, n = 3 lSc, n = 3, (85%)
IhI.15d, n = 4 19d, n = 4, (65%)
H H
IIl.Ba + 111.15 OH2%, o-sq~o <N~ >~N..> Cr(OO)5




Los iminocomplejos 5 se obtuvieron por condensación con p-anisaldehido
en disolución de éter dietílico y en presencia de MgSO4. Estos iminocomplejos
resultaron ser estables durante semanas a ~20OCpero descompusieron en pocos
días a temperatura ambiente o cuando se trataron de purificar por cromatografía.
No obstante, dado que no se formaron productos secundarios, pudieron ser
utilizados sin posterior purificación en el paso de fotociclación (Esquema 111.22).
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H PMPOHO/0I4% H
—< NN ~ MgSO4, lA. NN Z~N~’
PMP
Ph Ph
19 5e, n =1
Sb, n = 2
Sc, n = 3





La irradiación de los complejos 5 se realizó en tubo cerrado y sometido a
2.5 atm de presión de CO para favorecer la inserción de CO y utilizando Et2O
desgasificado como disolvente. Con excepción del complejo Sa que no reaccionó,
en los restantes casos se obtuvieron los productos 6a-c, como un único
diastereómero en cada caso, que se purificaron por recristalización del crudo de
reacción (Esquema 111.23).
CO, 23
Ph <¾N~~ PMP Et2O
O
5
Ge, n = 2, <85%)
6b, n = 3, (72%)
Sc, n = 4, (40%)
PMP =p-MeOO6H4
Esquema 111.23
Los datos espectroscópicos de estos compuestos resultaron distintos de
los esperados para 3-lactamas del tipo 111.13 (Esquema 111.20). Así, por ejemplo, la
resonancia del grupo CO se observó a más bajo campo en sus espectros de130-RMN (194.7 ppm frente a 176.0 ppm que es el desplazamiento químico
aproximado en el caso de las 1~ -lactamas).
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Se observaron también dos singletes entre 4.5 y 5.3 ppm en los
correspondientes espectros de 1 H-RMN, así como la ausencia de la banda de
tensión NH en los espectros de infrarrojo.
Itflpweuqg¡p a SiSWaum -. ~r ~ y ~ r 9 — ~r r~ ~ •i,91 2 m ,f’;”;’, r-¡ ‘9t~i~ .r.t q ~ ~-~‘ i~--~’ LÉii.. a-
¿O npm
Estos efectos no podían atribuirse solamente un aumento en el grado de
piramidalización del nitrógeno y pronto se hizo evidente que el compuesto
formado en realidad correspondía a las ‘y-lactamas 6. Para confirmar esta
—
fl 1 4 3 2 1 Eh»
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hipótesis se realizó una recristalización cuidadosa del compuesto 6a,
obteniéndose cristales adecuados para su análisis por difracción de rayos X. Este
análisis confirmó para dicho compuesto la estructura de ‘y-lactama 6 (Figura 111.4).
Figura 111.4
Las y-lactamas 6 pertenecen a la familia de compuestos conocida
genéricamente como amidas anti-Bredt, cuya característica común es el alto
grado de piramidalización del nitrógeno amidico. Dos efectos espectroscópicos
están directamente relacionados con la elevada piramidalización del nitrógeno y-
lactámico. Por un lado, la variación observada en el desplazamiento del 00
amidico en 1~C-RMN desde 194.7 ppm para el biciclo [3.2.1]hasta 175.5 ppm
para el sistema [5.2.1],y por otro, el desplazamiento que sufre la banda de CO en
infrarrojo desde 1765 a 1715 cm-1, respectivamente. Aparte de otras interesantes
propiedades, este tipo de compuestos muestra una gran facilidad de hidrólisis 104
y se han utilizado como modelos en el paso de acilación de serinaproteasas.105
104(a) Somayaji, V.; Brown, Fi. 5. U? Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4738. (b) Somayaji, y.; Skorey,
1<. 1.; Brown, R. 5. U? Org. Chem. 1986, 51, 4866. (c) Slebocka-Tilk, H.; Brown, R. 5. U? Org.
Chem. 1987, 52, 805.
105samayaji, V.; Skorey, K. 1.; Brown, Fi. S. J Org. Chem. 1936, 51,4866.
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La formación de las y-lactamas 6 podría comenzar con la generación de la
cetena III.1640a que evolucionaría al zwitterión 111.17, de acuerdo con el
mecanismo aceptado para la reacción de Staúdinger.106 Este zwitterión
evolucionaría posteriormente al intermedio 111.1 8, que conduciría finalmente a los
productos 6 por un intercambio protónico. La alternativa a este camino consistiría
en el cierre conrrotatorio del zwitterión 111.17, según el segundo paso aceptado
para la reacción de Staúdinger, formando las ¡3-lactamas 111.1 3. Estas 3-lactamas
bicíclicas, dada su elevada inestabilidad, podrían evolucionar hasta los
compuestos 6 por ataque del nitrógeno de tipo amina sobre el carbono 04 del
anillo de 2-azetidinona, entrando así en la primera ruta propuesta por el
intermedio 111.18 (Esquema 111.24). Este tipo de fragmentación es bien conocido
para 2-azetidinonas con sustituyentes amino en C4,107 y está relacionada con el
mecanismo propuesto por Hegedus para la fragmentación de 1-azapenams y
sistemas referibles.108
106Publicaciones recientes en aplicaciones teóricas y prácticas en el estudio del mecanismo de la
reación de Staúdinger: Dumas, S.; Hegedus, LS. U? Org. Chem. 1994, 59, 4967. (b) Goasio, F.
P.; Arrieta, A.; Lecea, 2.; Ugalde, J. M. U? Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2085. (c) López, R.;
Sordo, T. L.; Sordo, J. A.; González, J. U? Org. Cheni. 1993, sa 7036.
1078ose A. K.; Kugajevsky, 1. Tetrahedron 1967, 23, 967.
108Hegedus, L. 5.; Moser, W. H. U? Org. Chen,. 1994, 59, 7779.

























La reacción intramolecular de complejos iminocromocarbenoide se sigue
estudiando en nuestros laboratorios para conocer su alcance y limitaciones.
Algunos resultados muy recientes se discuten a continuación.
La ruta A de síntesis de iminocarbenos se ha intentado por alquilación del
anión del correspondiente complejo con bromoalquiliminas donde n= 2, 3, pero en
ningún caso se ha obtenido el complejo deseado. Una aproximación diferente
consistente en la alquilación con la bromoamina adecuada protegida como bis-
sililderivado, tampoco ha conducido al complejo deseado, no recuperándose, en
ninguno de los casos, los productos de partida sino mezclas intratables de
reacción, donde sólo se ha logrado identificar el complejo de partida (Esquema
111.25).
Ruta B
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XR
(OO)sCr=<










Para la síntesis de los precursores que se emplearían en la ruta 8, se ha
conseguido la alquilación de 111.19 con 2-bromoetil-1 ,3-dioxolano, pero todos los
intentos de desprotección del acetal cíclico para recuperar el aldehido libre han
resultado infructuosos, produciéndose la descomposición del complejo 21 en
todas las condiciones empleadas (Esquema 111.26).
XR(cO)










Una entrada a los precursores necesarios para la ruta D sería la reacción
de alcoxicomplejos con nucleófilos. Así, tratando el complejo 111.8 con 1-amino-3-
propanol se han obtenido los productos de sustitución del grupo metoxi por el
aminopropanol. En ningún caso se ha intentado la sustitución con compuestos
que tuvieran un extremo nucleófilo y un grupo aldehido protegido, ya que la
desprotección de éste no ha sido posible según se ha indicado anteriormente.
Una vez preparados los complejos 22 se ha intentado la oxidación selectiva del
grupo hidroxilo a aldehido, oxidación que debe llevarse a cabo en condiciones
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extremadamente suaves, pues es conocido que uno de los procedimientos más
utilizados para la eliminación del resto metálico es la oxidación al aire de los
complejos. Todas las condiciones ensayadas, han producido la destrucción total
del complejo de manera prácticamente instantánea. Por último se intentó la
O-alquilación de los ‘complejos ate” de litio y tetrabutilamonio según las
condiciones descritas por Hoye109 con m-haloaldehidos. En ningún caso se han







R = CH3, Ph
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X = Br, ¡
Esquema 111.21
En resumen, se ha conseguido la síntesis de nuevos complejos
cromocarbenoide con un grupo imino en su estructura, así como un nuevo
método de síntesis de y-lactamas anti-Bredt por reacción fotoquímica
intramolecular de estos complejos. Nuestros esfuerzos se dirigen actualmente al
desarrollo de complejos estructuralmente análogos y al estudio del alcance y
limitaciones de esta nueva reactividad observada en iminocromocarbenoides.
Hasta la fecha se han preparado los complejos análogos a 5 desde
pentacarbonil(metil)metoxicarbeno cromo(O) y se está estudiando la posibilidad de
variación tanto en la diamina de partida como en el aldehido.
109Hoye, 1. Fi.; Chen, K.; Vyvyan, J. Fi. Qrganometa//ics 1993, 12, 2806.
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111.3. Apéndice: La Regla de Bredt
La regla de Bredt110 expresa la idea de que ciertos dobles enlaces C=C, en
los que uno de sus carbonos es cabeza de puente de compuestos bicíclicos no
tienen posibilidad de existencia. La razón para esta prohibición es que en estas
olefinas, los orbitales p, cuyo solapamiento forma el enlace it de la olefina, están
en disposición perpendicular uno con otro. Los límites, en cuanto a posibilidades
de aislamiento, se sitúan en las olefinas que se muestran en la Figura A.1.
Normalmente, un doble enlace que forme parte de un puente será más estable en
su forma trans cuando esté situado en el mayor de los ciclos, para el que este
doble enlace es endocíclico.111 Esto determina que, por ejemplo, el compuesto




Otras olefinas solamente se han conseguido detectar haciéndolas
reaccionar ¡ti s¡tu empleando técnicas especiales de atrapamiento pero nunca se






110Bredt, J. LiebigsAnn. Chem. 1924, 437,1.
111Chong, J. A., Wiseman, J Fi. U? Am. Chen,. Sao. 1972, 94, 8627.
112(a) Keese, R , Krebs, E. P Angew. Chem. lnL Ed. Erigí 1971, 10, 262.; 1972, 11, 518. (b)
Groalveid, H.; Slomberg, C.; Biclcelhaupt, E. ‘J. Chen,. Soc., Chem. Commun. 1973, 542. (o)
Wolf, A. D.; Jones, M. U? Am. Chem. Soc. 1973 95, 8209.
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Las mismas observaciones se cumplen para dobles enlaces de tipo
imínico113 y para sales de imonio en las que el nitrógeno imínico es el átomo
cabeza de puente,114 aunque en estas sales, el doble enlace tiene una estabilidad
mayor debido a la presencia del átomo de nitrógeno como cabeza de puente.
De acuerdo con esto, los compuestos bicíclicos que contienen grupos
amida en los que el nitrógeno es cabeza de puente deben atenerse también a la
regla de Bredt,115 ya que la estabilización del enlace amidico, que provoca la





La polimerización por apertura de anillo116 consiste en la formación de
grandes polímeros lineales por la unión de monómeros que resultan de la
hidrólisis de estos ciclos. Se conocen muchos éteres, lactonas y lactamas que
han sido utilizados como monómeros en estos procesos al someterlos a la acción
de iniciadores lónicos. Un ejemplo bien conocido es el de la caprolactama A.9,
que polimeriza cuando se calienta en disolución de hidruro sódico o ácido
fosfórico formando la poli-6-caproamida lineal AlO (Esquema A.1). La fuerza que
promueve esta polimerización es la pérdida de tensión que se produce al pasar
de la forma cíclica a la lineal.
H
3P04




113Reed J. O.; Cwowski, W. U? Org. Chen. 1971, 36, 2864. (b) Koebrich, G. Angew. Chem. IriL
Ecl. Erigí 1973, 12, 464. (c) Toda, M.; Hirata, Y.; Vamamura, 5. Chan. Conmun. 1970,1597.
114Grob, O. A.; Sieber, A. Helv. Chin. Acta 1967,50,2531.
115Lukes, R. Collect Czech. Chan. Conmun. 1939, 10,148.
116(a) carothers, W H Chan Rey. 1930, 8, 353. <b) Decker, M. R¡ng-Open¡ng Polimerization.
Frisch, K. O; Reagan, 5 L Eds. New York 1969.
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Si una lactama bicíclica anti-Bredt puede prepararse, poseerá una
tendencia adicional a la polimerización: la energía de resonancia del enlace
amidico se recupera cuando se encuentre formando parte del polímero. Este
efecto es una dificultad añadida a la síntesis de estos productos
La síntesis de amidas de tipo anti-Bredt se inició en 1957 por Yakhontov y
Rubsitov con la obtención de 1-azabiciclo[2.2.2]octan-2-ona A.12.117 Del mismo
modo se consiguió la 6,6-dimetil-2-quinuclidona A.14 y sistemas bicíclicos con













En cuanto a los sistemas anti-Bredt donde uno de los ciclos sea 3-
lactámico, Williams y col.118 consiguieron en el período 1986-89 la síntesis de
sistemas bicíclicos [4.1.1]de estructura general A.15, mediante una síntesis lineal





117(a) Yakhontov, L. N.; Rubsitov, M. V. J. Gen. Chem. USSB <Engl. Transt) 1957, 27, 83. (b)
Yakhontov, L. N. Russ. Chen. Rey. (Erigí Transí) 1969, 38, 470.
118(a> WiIliams, Fi M; Lee, 6 H. L. U? Am. Chen. Soc. 1986, ioa 6431. (b) WiIIiams, R. M.; Lee,






Las propiedades tanto físicas como químicas de estos compuestos difieren
de las habituales en las amidas. Así, se observan diferencias en sus espectros
tanto de infrarrojo como de 1 H- y 130-RMN, comparados con los de las amidas
terciarias. En cuanto a sus propiedades químicas baste señalar que la lactama
A.12 (Figura A.4) se hidroliza simplemente por agitación en agua a 200C con una
vida media de 16 minutos y en etanol de 12 h.119 Cuando se disminuye la tensión
aumentando el número de eslabones de los ciclos se comprueba que estas
propiedades van volviendo gradualmente a la normalidad. Así, la lactama A.16 es
estable en agua a 1000C pero se hidroliza con HOI diluido a temperatura
ambiente. También se modifican otras propiedades tales como la basicidad. El
PKa del compuesto A.12 es 5.33 mientras que las amidas normales poseen
valores que oscilan entre 0.84 y -0.63, es decir, su basicidad es mayor que la de
aminas típicas como la anilina o la piridina. Esto supone una evidencia de la




En resumen, el rasgo estructural que determina la regla de Bredt influye en
la síntesis y estabilidad de estos compuestos en los que uno de los átomos del
doble enlace es cabeza de puente. En particular, en las amidas con el nitrógeno
en esta posición ya que la estabilización debida a la resonancia amídica queda
disminuida y, en muchos casos, prohibida. El efecto es más notable en amidas de
tipo biciclo [2.2.2] y en los de tipo [3.3.1],que deben adoptar conformaciones silla-
bote de acuerdo con la regla de Wiseman.110 El alto grado de piramidalización
que posee el nitrógeno amídico en estos compuestos determina que puedan ser,
en el caso de sistemas 3-lactámicos, potenciales nuevos fármacos con una
actividad biológica superior a los ya conocidos. Otras aplicaciones potenciales
para este tipo de compuestos, dada su facilidad de hidrólisis, serian su utilización
119(a> Pracejus, H. Chen. Ber 1959, 92, 988.; 19G5, 98, 2879. (b) Pracejus, H.; Kehlen, M.;
Kelhen, FI.; Matschiner, H. Tetrahedron 1965, 21, 2257.
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111.4.1. Síntesis de las a-liidroxiamidas 4
En un tubo pyrex provisto de septum, agitador magnético y en atmósfera
de argon, se suspenden en Et2O anhidro 2.0 mmol de la correspondiente sal de
amonio. Sobre la suspensión enfriada a 000 se añaden vía jeringa y gota a gota
2.0 mmol de TMSOI recientemente destilado. La mezcla se agita una hora y se
inyectan entonces, en una única porción, 1.3 mmol de p-anisidina en 5 ml de
Et2O, deteniéndose entonces la agitación. La disolución resultante se irradia
durante 24 horas a temperatura ambiente y se elimina el disolvente a vacio. El
residuo se disuelve en EtOAc, se filtra a través de celita y una vez diluido con el
mismo volumen de hexano se oxida al aire y luz solar o bien en una caja de luz (9
fluorescentes de 20W). Una vez oxidado, se filtra a través de celita y se aya la
disolución con ácido clorhídrico al 5%, se seca la fase orgánica sobre MgSO4 y
se elimina el disolvente a vacío, obteniendo así el crudo de reacción. La





Desde llI.5a: A partir de 0.50 g (2.0
0.13 g (1.1 mmol) de p-anisidina, se
(50%) de 4a como un sólido blanco
950C (AcOEt).
mmol) de 111.53 y
obtuvieron 0.11 g
cristalino. Pf.: 94-
mmol) de lll.5d y
obtuvieron 0.19 g
1.48 (d, 3H, J= 6.6 Hz, CHa), 3.77 (s, 3H, 00H3), 4.29
(q, 1H, J= 6.6 Hz, OH), 6.84 (d, 2H, J= 9.1 Hz, arom.),
7.43 (d, 2H, J= 9.1 Hz, arom.), 8.52 (sa, 1H, NH).
172.7 (CONH), 156.4, 130.2, 121.5, 114.1 (arom.), 68.6
(CH), 55.4 (00±),21.0 (CH3).
3380 (NH, OH), 1675 (CONH), 1535, 1515, 1470, 1445,
1420.
Desde lll.5d: A partir de 0.79 g (2.0







Calculado: 0,61.51; H, 6.72; N, 7.18.
Encontrado: 0,61.69; H, 6.45; N, 6.89.
N-(AnisiI)-2-hidroxihexanamida 4b
A partir de 0.61 g (2.0 mmd) de ¡I¡.Sb
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.20
como un sólido blanco cristalino. Pf.: 98-1
y 0.17 g (1.3






0.90 (t, 3H, J= 7.2 Hz, OHs), 1.25-1.44 (m, 4H, 2 x CH2),
1.62-1.76 (m, 1H, CH), 1.82-1.94 (m, 1H, CH), 3.48 (sa,
1H, OH), 3.78 (s, 3H, 00H3), 4.18 (dd, 1H, J1= 8.1 Hz,
J2= 3.9 Hz, CHOH), 6.84 (d, 2H, J= 9.3 Hz, arom.), 7.44
(d, 2H, J= 9.3 Hz, arom.), 8.45 (sa, 1 H, NH).
172.0 (CONH), 156.4, 130.3, 121.5, 114.1 (arom.), 72.4
(CH), 55.4 (00H3), 34.4 (CH2), 27.1 (OH2), 22.4 (OH2),
13.9 (CH3)
3370 (NH, OH), 1665 (OONH), 1530,1515, 1465,1415.
013H19N03
Calculado: 0,65.78; H, 8.07; N, 5.91.
Encontrado: 0,65.47; H, 8.31; N, 6.13.
N-(p-Anisil)-2-ciclopropil-2-hidroxietanamida 4c
A partir de 0.67 g (2.0 mmol) de llI.5c y
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.22 g





1HRMN (ODOIs) 0.45-0.54 (m, 1H, ciclop.), 0.56-0.76 (m, 3H, ciclop.),
1.14-1.28 (m, 1H, ciclop.), 2.90 (da, 1H, J= 3.6 Hz, OH),
3.65 (dd, 1H, J
1= 7.8 Hz, J2= 3.6 Hz, CH), 3.79 (s, 3H,
00H3), 6.87 (d, 2H, J= 9.3 Hz, arom.), 7.47 (d, 2H, J=








13CRMN (ODOI) 170.6 (CONH), 156.4, 130.2, 121.4, 114.1 (arom.), 75.2




3150, 3280 (NH, OH), 1650 (0ONH), 1545, 1520, 1455,
1420.
C12H15N03
Calculado: 0, 65.13; H, 6.84; N, 6.33.






A partir de 0.74 g (2.0 mmol) de lII.5e y 0.17 g (1.3
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.29 g (86%) de 4e
como un sólido blanco cristalino. Pf.: 136~138OC
(AcOEt).
1H~RMN (DMSO-d
6) 3.74 (s, 3H, 00H3>, 5.12 (d, 1H, J= 4.6 Hz, OH>, 6.46 ¿4,
1H, J= 4.6 Hz, CH), 6.90 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.32-
7.57 (m, SH, arom.), 7.66 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 9.87
(sa, 1H, NH).
13C-RMN (DMSO-d
6) 170.8 (CONH), 155.6, 141.2,131.9,128.2,127.7,126.7,
121.4,113.9 (arom.), 74.1 (CH), 55.3 (001-13).
IR (KBr) 3400, 3250 (NH, OH), 1650 (CONH), 1600, 1555, 1515,
1460,1420.
Análisis Elemental 015H15N03
Calculado: 0, 70.01; H, 5.88; N, 5.45.





A partir de 0.80 g (2.0 mmol) de ¡¡¡.5f y 0.17 g (1.3
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.17 g (45%) de 41




6) 3.74 (s, 3H, OCH3), 3.77 (s, 3H, OCHs), 5.05 (d, 1H, J=
4.8 Hz, OH), 6.32 (d, 1 H, J= 4.8 Hz, CH), 6.90 (d, 2H, J=
9.0 Hz, arom.), 6.95 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.45 (d,
2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.64 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.),
9.80 (sa, 1 H, NH).
171.1 (CONH), 158.9, 155.5, 133.3,131.9,128.0,121.3,




3395, 3290 (NH, OH), 1685 (CONH), 1615, 1515, 1470,
1415.
C16H17N04
Calculado: C, 66.87; H, 5.97; N, 4.88.









A partir de 0.84 g (2.0 mmol) de lIl.5g y 0.17 g (1.3
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.35 g (85%) de 4g
como un aceite incoloro.
3.70 (s, 3H, OCH3), 5.82 (s, 1 H, CH), 6.81 (d, 2H, J= 9.0
Hz, arom.), 7.42-7.51 (m, 5H, arom.), 7.76-7.83 (m, 4H,
arom.), 8.76 (sa, 1H, NH).
169.6 (CONH), 156.3, 135.6, 134.0,133.4,131.0,130.5,
129.1, 128.6, 126.3, 125.0, 124.3, 121.1, 114.1 (arom.),




IR (CHCI3) 3380 (NH, OH), 1670(CONH), 1600,1515,1400.
Parte Experimental 159
Análisis Elemental C19H17N03
Calculado: C, 74.24; H, 5.58; N, 4.56.








A partir de 0.70 g (2.0 mmol) de III.5h y 0.17 g (1.3
mmol) de p-anisidina, se obtuvieron 0.16 g (50%) de 4h
como un aceite amarillo.
3.80 (s, 3H, OCHa), 5.26 (s, 1H, CH), 6.38 (dd, 1H, J
1=
3.5 Hz, J2= 2.1 Hz, Fur.), 6.46 (d, 1H, J= 3.5 Hz, Fur.),
6.87 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.42 (dd, 1H, J1= 2.1 Hz,
J2= 0.9 Hz, Fur.), 7.46 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 8.22
(sa, 1H, NH).
167.4 (CONH), 156.4, 151.4, 143.1, 128.3, 121.6, 114.2,
110.7,108.9 (arom.), 68.2 (CH), 55.4 (OCHg).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
3395, 3300 (NH, OH), 1685, 1660 (CONH), 1520, 1470,
1425.
C13H13N04
Calculado: C, 63.14; H, 5.30; N, 5.67.
Encontrado: C, 63.25; H, 5.42; N, 5.75
Parte Experimental 161
111.4.2. Síntesis de las f3-lactamas C4-no sustituidas 7
111.4.2.1. Síntesis de las 4,4-bigmetiltio)-azetidin-2-onas 11
Método A:
Se disuelve el complejo (1.0 mmol) en 30 ml de Et2O o MeCN
desgasificados (el Et2O por borboteo de argon a ~78OCdurante 10 mm y el MeON
mediante cuatro ciclos de congelación en atmósfera de argon en un baño de
acetona/hielo seco, vacio y fusión en corriente de argon) en un tubo pyrex
provisto de septum y bajo atmósfera de argon y, sobre esta disolución, se inyecta
el iminoditiocarbonato (1.0 mmol) en otros 5 ml del mismo disolvente igualmente
desgasificado. La mezcla se irradia hasta la desaparición total del complejo de
partida (c.c.f.).
Método 8:
Se disuelve el complejo (1.0 mmol> en 30 ml de Et2O o MeCN
desgasificados (el Et2O por borboteo de Ar a ~78oCdurante 10 mm y el MeCN
mediante cuatro ciclos de congelación en atmósfera de argon en un baño de
acetona/hielo seco, vacío y fusión en corriente de argon) en un tubo pyrex. Sobre
esta disolución se inyecta el iminoditiocarbonato (tO mmol) en otros 5 ml del
mismo disolvente igualmente desgasificado y se somete a una presión de dos
atmósferas de CO. La mezcla se irradia hasta la desaparición total del complejo
de partida (c.c.f.).
En ambos métodos, después de la oxidación, filtración y eliminación de las
sales inorgánicas de cromo, se cromatografió el crudo de reacción para obtener
las 13-lactamas 11 analíticamente puras utili2ando como eluyente mezclas de
hexano/EtOAc.
1-<p-Anisil)-3-metil-3-metoxi-4,4-b¡gmetiltio)-azetidin-2-ona 11 a
CH30 ~~-b Método A: A partir de 0.25 g (1.0 mmol) de III.8a y 0.23
HaC-I§+--SCH3 g (1.0 mmol) de ¡¡L9a y tras 18 h de irradiación se
PMP obtuvieron 0.27 g (85%) de ha como un aceite incoloro.
Cromatografía (hexano/EtOAc 20:1).
162 Capflu/o l//
1H-RMN (CDCIa) 1.77 (s, 3H, CHa), 2.18 (s, 3H, SCH
3), 2.23 (s, 3H,
SCH3), 3.64 (s, 3H, OCH3), 3.80 (s, 3H, p-OCHs), 6.89
(d, 2H, J= 9.3 Hz, arom.), 7.70 (d, 2H, J= 9.3 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 165.2 (CO), 157.7,
(04), 85.6
128.5, 122.5, 114.3 (arom.), 94.4
(03), 55.5 (p-OCHa), 54.0 (OCH3),
(0±),14.9 (SCH3), 14.8 (SOHa).
IR (CDCI3)
Análisis Elemental
1750 (CO), 1610, 1585, 1510.
014H19N02S2
Calculado: C, 53.65; H, 6.11; N, 4.47; 5,20.46.







Método A: A partir de 0.32 g (1.0 mmol) de ¡¡I.Bb y 0.23
g (1.0 mmol) de lll.ga y tras 23 h de irradiación se
obtuvieron 0.38 g (98%) de lib como un aceite
incoloro. Cromatografía (hexano/EtOAc 20:1).
1.85 (s, 3H, CH3), 2.10 (s, 3H, SCH3), 2.23 (s, 3H,
SCHs), 3.79 (s, 3H, p-OCHa), 4.89 (d, 1H, J= 10.8 Hz,
CH2), 4.95 (d, 1H, J= 10.8 Hz, CH2), 6.89 (d, 2H, J= 9.3
Hz, arom.), 7.20-7.50 (m, 5H, arom.), 7.70 (d, 2H, J= 9.3
Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 165.2 (CO), 157.8, 137.6, 128.3, 127.7, 122.8, 114.3
94.3 (04), 68.6 (CH2), 62.2 (03), 55.4
(p-OCH3), 16.6 (SCH3), 14.9 (SOHa).
15.3
(aromj,
IR (CHCI3) 1750 (CO), 1605, 1585, 1510, 1440.
Parte Exper¡menta/ 163
Análisis Elemental C20H23N0352
Calculado: C,61.67; H, 5.95; N, 3.60; 5, 16.46.







Método A: A partir de 0.40 g (1.0 mmol) de ¡¡¡.8c y 0.23
g (1.0 mmol) de llI.9a y tras 42 h de irradiación se
obtuvieron 0.18 g (40%) de lic como un aceite incoloro.
Cromatografía (hexano/EtOAc 20:1).
1.77 (s, 3H, SCH3), 2.32 (s, 3H, SCH3), 2.78
(s, 3H, p-OCHs), 4.02 (d, 2H, J= 14.1 Hz, CH2), 4.14 (d,
2H, J= 14.1 Hz, CH2), 4.56 (s, 1H, CHCO), 6.88 (d, 2H,
J= 9.0 Hz, arom.), 7.20-7.47 (m, 10H, arom.), 7.67 (d,
2H, J= 9.0 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 164.4 (CO), 157.2, 138.1, 129.2, 128.3, 127.3, 122.6,
114.3 (arom.), 82.1 (C4), 78.3 (C3), 55.8 (CH2), 55.4 (p-
00H3) 14.3 (SCH3), 13.1 (50H3).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1745 (CO), 1605, 1580, 1510,1450,1440.
C26H28N20252
Calculado: 0, 67.21; H, 6.07; N, 6.03; 5, 13.80.




Método A: A partir de 0.259 (1.0 mmol> de ¡¡¡.Ba y 0.21
g (1.0 mmol) de III.9b y tras 17.5 h de irradiación se
obtuvieron 0.22 g (74%) de lid como un aceite
incoloro. Cromatografía (hexano/EtOAc 20:1).
1MRMN (CDCI
3) 1.69 (s, 3H, CHa), 2.01 (s, 3H, SOHa), 2.08 (s, 3H,
SCH3), 3.50 (s, 3H, 00H3), 4.33 (d, 1H, J= 15.6 Hz,
CH2), 4.49 (d, 1H, J= 15.6 Hz, CH2), 7.32-7.34 (m, 5H,
arom.).
1 G4 Capflu/o III
13C-RMN (00013) 167.2 (CO), 135.7, 128.5, 127.8, 127.6 (arom.), 94.9
(04), 86.2 (C3), 54.2 (OCH
3), 43.2 (CH2), 15.5 (CHa),





Calculado: C, 56.54; H, 6.44; N, 4.71; 5, 21.56.






Método A: A partir de 1.30 g (4.0 mmol) de III.8b y 0.84
g (4.0 mmol) de III.9b y tras 24 h de irradiación se
obtuvieron 1.06 g (70%) de ile como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 20:1).
1H-RMN (CDCI
3) 1.76 (s, 3H, CH3), 1.94 (s, 3H, SOHa), 2.09 (s, 3H,
SCH3), 4.42 (q, 2H, J= 15.6 Hz, CH2N), 4.88 (q, 2H, J=
10.5 Hz, CH2 0), 7.20-7.40 (m, 1OH, arom.>.
13CRMN (CDCl~) 167.1 (CO), 137.6, 135.7, 128.5, 128.2, 127.8, 127.7,
127.6, 127.5 (arom.), 94.8 (04), 86.6 (03), 68.9 (CH
2O),
43.4 (CH2N), 16.8 (CH3), 14.5 (SCH3), 14.3 (SCH3).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1755 (CO), 1500, 1450, 1385.
CaoH2SNO2Sa
Calculado: C, 64.31; H, 6.21; N, 3.75; S,17.17.






Método A: A partir de 0.40 g (1.0 mmol) de III.8c y 0.21
g (1.0 mmol) de IlI.9b y tras 25 h de irradiación se




3) 1.58 (s, 3H, SCH3), 2.02 (s, 3H, SCHa), 3.84 (d, 2H, J=
12.8 Hz, NCH2Ph), 4.11 (d, 2H, J= 12.8 Hz, NCH2Ph),
4.20 (d, 1H, J= 15.7 Hz, CHaPh), 4.40 (s, 1H, CHCO),
4.58 (d, 1H, J= 15.7 Hz, CH2Ph), 7.21-7.44 (m, 15H,
arom.).
13CRMN (CDCI
3) 166.4 (CO), 138.2, 136.0, 128.9, 128.4, 127.7, 127.5,
126.1 (arom.), 82.1 <C4), 79.8 (C3), 56.0 (NCH2Ph),
43.7 (CH2 Ph), 13.2 (SCH3), 12.8 (SCHa).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1770 (CO), 1510, 1470, 1400.
C26H28N2052
Calculado: C, 69.61; H, 6.29; N, 6.24; S,14.29.






Método A: A partir de 0.80 g (2.0 mmol) de lII.8c y 0.38
g (2.0 mmol) de ¡¡l.9c y tras 48 h de irradiación se
obtuvieron 0.32 g (38%) de hg como un
amarillo. Cromatografía: (hexano/EtOAc 5:1).
11-I-RMN (CDCIg) 1.72 (s, 3H, SCH3), 2.31 (s, 3H, SCH3), 3.74 (s, 3H,
OCH3), 3.90 (d, 2H, J= 17.7 Hz, CH2N), 3.94 (da, 1H, J=
14.7 Hz, CH2002CH3), 4.06 <d, 2H, J= 17.7 Hz, CH2N),
4.17 (da, 1H, J= 14.7 Hz, CH2CO2CH3), 4.52 (s, 1H,
CHN), 7.24-7.46 (m, 1OH, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 167.9 (COpCHa), 166.1 (CON), 138.5, 128.9, 128.3,
127.2 (arom.), 82.3 (C4), 79.3 (C3), 56.1 (2 x CH2N),




IR (CHCI3) 1750 (2xCO), 1670, 1580, 1405,1395.
1GB Capflujo III
Análisis Elemental C22H26N203S2
Calculado: 0, 61.37; H, 6.09; N, 6.51; 5,14.89.
Encontrado: C, 61.50; H, 6.18; N, 6.72; S,15.02.
(+)-1 -(p-Anisil)-3-[5(S)-2,2-dimetil-5-fenil-1 ,3-azaoxac¡clopentilj-4,4-
bis(metiltio)-azetidín-2-ona 11 h
Siguiendo el método B, a partir de 1.00 g (2.6 mmol) de I5I.8d y 0.59 g (2.6
mmol) de lII.9a y tras 48 h de irradiación en 40 ml de acetonitrilo desgasificado y
bajo atmósfera de argon se obtuvo un crudo de reacción con una relación 80:20
entre los dos diastereómeros lilia y 1mb. Ambos productos pudieron obtenerse
puros por cromatografía en gel de sílice utilizando como eluyente una mezcla de




E HSCI-~~O N” SCH3
ÁK N
Se obtuvieron 0.60 g (53%) de lilia como un aceite
incoloro.
OCA3
1HRMN (COCIa) 1.54 (s, 3H, CH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.84 (s, 3H, SCH3),
2.02 (s, 3H, SCHS), 3.71 (s, 3H, OCHs), 3.85 (dd, 1H,
Ji= 8.7 Hz, J2= 5.1 Hz, OCH2), 4.31 (t, 1H, J= 9.0 Hz,
OCH2), 4.61 (s, 1H, CHN), 4.87 (dd, 1H, J1= 7.5 Hz, J2=
5.1 Hz, CHPh), 6.97 ¿4, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.14-7.27
(m, 3H, arom.), 7.46 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.44-7.49
(m, 2H, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 162.5 (CO), 157.4, 143.1, 128.4, 128.2, 127.7, 126.9,
122.2, 114.0 (arom.), 96.8 (C(CHW2), 80.9 (C4), 74.6
(03), 71.9 (CH2O), 62.6 (CHPh), 55.2 (OCHa), 28.2
(01-la), 22.8 (CH3), 13.6 (SCHa), 13.0 (SCH3).
IR (CHCIa) 1745 (CO), 1500, 1440, 1370.
Parte Exper¡menta/ 167
+1000 (c= 0.82, CHCIs).
Análisis Elemental C23H26N203S2
Calculado: C, 62.13; H, 6.35; N, 6.30; S,14.42.










3) 1.58 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3), 2.04 (s, 3H, SCH3),
2.29 (s, 3H, SCHg), 3.78 (s, 3H, 00±>,3.88 (dd, 1H,
J1= 8.4 Hz, J2= 4.2 Hz, OCH2), 4.41 (dd, 1H, J1= 8.4
Hz, J= 7.1 Hz, OCH2), 4.80 (s, 1H, CHN), 5.13 (dd, 1H,
J1= 7.1 Hz, J2= 4.2 Hz, CHPh), 6.84 (d, 2H, J= 9.0 Hz,





163.1 (CO), 157.5, 142.5, 129.1, 127.9, 127.6, 127.4,
122.1, 114.2 (arom.), 95.7 (C(0H3)2), 81.9 (C4), 76.3
(C3), 72.1 (CH2O), 63.0 (CHPh), 55.4 (OCHa), 27.6
(CH3), 26.2 (CH3), 14.5 (SCH3), 13.0 (SCHs).
1755 (CO), 1515, 1370.
[G4
+ 610 (c= 0.17, CHCI3).
168 Capítulo 111
Análisis Elemental C23H28N203S2
Calculado: C, 62.13; H, 6.35; N, 6.30; S, 14.42.
Encontrado: C, 62.31; H, 6.46; N, 6.18; S, 14.59.
<+)-1 -Bencil-3-1j5(S)-2,2-dimetil-5-fen¡l-1 ,3-azaoxaciclopentil]-4,4-bigmetiltio)-
azetidin-2-ona lii
Siguiendo el método 8, a partir de 0.15 g (2.0 mmol) de I¡¡.Bd y 0.42 g (2.0
mmol) de lIl.9b y tras 90 h de irradiación en 40 ml de éter anhidro bajo 2 atm de
presión de CO, se obtuvo un crudo de reacción con una relación 80:20 entre los
dos diastereómeros lila y llJb que pudieron obtenerse puros por cromatografía
en gel de sílice utilizando como eluyente una mezcla de hexano/EtOAc 5:1. La






















3H, CHs), 1.54 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, SCH3),
3H, SCH3), 3.80 (dd, 1H, J= 8.4 Hz, J2= 5.7 Hz,
3.95 (d, 1H, J= 16.2 Hz, CH2Ph), 4.30 (t, 1H, J=
OCH2), 4.54 (d, 1H, J= 16.2 Hz, CH2Ph), 4.60
CHN), 4.89 (dd, 1H, J1= 7.8 Hz, J2= 5.7 Hz,
6.85 (m, 2H, arom.), 7.16 (m, 3H, arom.), 7.28
arom.), 7.50 (m, 2H, arom.).
164.3 (CO), 142.4, 135.5, 128.8, 128.3, 127.8, 127.2,
127.1, 127.0 (arom.), 96.5 (C(CH3)2), 81.4 (C4), 74.7
(C3), 72.3 (CH2O), 62.5 (CHPh), 43.4 (CH2Ph), 28.2
(CHg), 22.2 (CH3), 12.8 (SCH3), 12.7 (SCH3).
1760 (CO), 1605, 1500, 1455, 1385.
+403 (c= 1.15, CHCI3).
Parte Experimental 169
Análisis Elemental C23H28N202S2
Calculado: C, 64.45; H, 6.58; N, 6.54; 5,14.96.














Se obtuvieron 0.08 g (10%) de llib como un sólido
blanco cristalino. Pf.: 140~142oC (hexano/EtOAc).
1.54 (5, 3H, CH
3), 1.56 (s, 3H, CH3), 1.88 (s, 3H, SCH3),
1.99 (s, 3H, SCH3), 3.78 (dd, 1H, J1= 8.4 Hz, J2= 5.1
Hz, OCH2), 3.99 (d, 1H, J= 15.9 Hz, CH2Ph), 4.31 (dd,
1H, J1= 8.4 Hz, J2= 6.9 Hz, OCH2), 4.56 (d, 1H, J= 15.9
Hz, CItPh), 4.71 (s, 1H, CHN), 5.19 (dd, 1H, J1= 6.9
Hz, J2= 5.1 Hz, CHPh), 7.13-7.23 (m, 2H, arom.), 7.24-
7.36 (m, 6H, arom.), 7.45-7.48 (m, 2H, arom.).
165.4 (CO), 141.5, 140.8, 136.3, 128.4, 127.8, 127.6,
127.5 (arom.), 95.4 (C(CH3)2), 82.9 (C4), 76.2 (C3),
72.1 (CH2O), 62.6 (CHPh), 43.6 (CH2Ph), 27.4 (CH3),
26.6 (CH3), 13.5 (SCHa), 12.7(50±).
1770 (CO), 1500,1460,1430.
+1190 (c= 0.35, CHCla)
C23H28N202S2
Calculado: C, 64.45; H, 6.58; N, 6.54; S,14.96.
Encontrado: C, 64.25; H, 6.47; N, 6.71; S,15.03.
1 -(p-Anisil)-3,3-difenil-4,4-bis(metiltio~azetidin-2-ona 1 lj.
Sobre una disolución de N-(p-anisil)-b¡s(metiltio)-iminocarbonato IIl.9a (1.0
mmol) en benceno anhidro (5 mí) enfriada a 0~C, se añade gota a gota una
disolución de difenilcetena (1.0 mmol) en 3 ml de benceno anhidro a OOC y en
atmósfera de argon. La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente
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hasta la total desaparición del iminoditiocarbonato de partida (c.c.f.). Se elimina el





A partir de 2.40 g (14.1 mmol) de difenil cetena y 3.20 g
(14.1 mmol) de lII.9a se obtuvieron 4.20 g (71~/o) de llj
como un sólido amarillo cristalino. Pf.: 103~105OC
OcA3 (hexano! EtOAc).
1HRMN (CDCIa) 1.53 (s, 6H, 2 x SCHa), 3.78 (s, 3H, OCH3), 6.90 (d, 2H,
J= 9.0 Hz, arom.), 7.28-7.32 (m, 6H, arom.), 7.81-7.84
(m, 4H, arom.), 7.95 (d, 2H, J= 9.0 Hz, arom.).
13CRMN (CDCI
3) 165.8 (CO), 157.4, 137.4, 129.0, 128.3, 127.9, 127.5,
121.7, 114.2 (arom.), 85.4 (C4), 76.8 (C3), 55.3 (OCHa),
14.2 (2 x SCIt).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1750 (CO), 1600, 1580, 1520, 1430.
C24H 23N052
Calculado: C, 71.11; H, 5.68; N, 3.45; S,15.80.
Encontrado: C, 71.19; H, 5.77; N, 3.48; 5,15.70.
Parte Experimental 171
111.4.2.2. Desulfuración de las 4,4-bis(metilt¡o)-azetidin-2-onas 11 con
n-Bu3SnHIAIBN
El compuesto 11 se disuelve en 15 ml de benceno anhidro y se añade
un 5% en peso de azaisobutironitrilo (AIBN>, tras lo cual la mezcla se calienta a
reflujo y se añaden, gota a gota, en un periodo aproximado de media hora, 5.0
equivalentes de TBTH en 7.5 ml de benceno. Finalizada la adición, la mezcla
se calienta a reflujo otras 14 h, se lava con agua y se extrae con EtOAc. La
combinación de las fases orgánicas se lavan con salmuera, se secan con
MgSO,t anhidro y se cromatografía el crudo después de eliminar el disolvente.






A partir de 0.21 g (0.7 mmol) de lid, 0.01 g (0.1 mmol)
de AIBN y 1.02 g (3.5 mmol) de TBTH se obtuvieron
0.16 g (91%) de la mezcla de isómeros c¡s:tratis de 12a
en proporción 61:39 como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 9:1).
1.46 (s, 3H, CH3, o>, 1.48 (s, 3H, CH3, t), 1.75 (s, 3H,
SCH3, o), 1.99 (s, 3H, SCHa, t), 3.39 (s, 3H, OCH3, o),
3.57 (s, 3H, OCH3, t), 4.06 (d, 1H, J= 15.2 Hz, CH2N, o
+ t), 4.22 (s, 1H, CH, t), 4.48 (s, 1H, CH, o), 4.77 (d, 1H,
J= 15.2 Hz, CH2N, t), 4.84 (d, 1H, J= 15.2 Hz, CH2N, o),
7.26 (m, 5H, arom., o + t).
168.1 (CO, t>, 168.0 (CO, o), 135.1, 135.0, 129.0, 128.4,
128.3,128.1,128.0 (arom., o + t), 91.5 (C3, o), 89.4 (C3,
t), 70.9 (C4, t), 69.5 (C4, o), 54.0 (OCH3, t), 53.1 (OCH3,
c), 43.3 (CH2N, t), 43.1 (CH2N, o), 17.4 (CH3, t), 16.5
(CH3, o), 15.5 (SCH3, c), 13.1 (50Ff3, t~
IR (CHCIs) 1760(COo+t), 1500,1450,1430.
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Análisis Elemental C13H17N02S
Calculado: C, 62.13; H, 6.82; N, 5.58; 5,12.73.




A partir de 0.10 g (0.2 mmol) de uf,
mmol) de AIBN y 0.32 g (1.1 mmol)
obtuvieron 0.08 g (90%) de la mezcla de
c¡s:tratis de 12b en proporción 70:30 como









1.74 (s, 3H, SCH3, t), 2.09 (s, 3H, SCH3, c), 3.56 (d, 2H,
J= 13.5 Hz, CHNCH2, t), 3.85 (d, 2H, J= 13.5 Hz,
CHN CH2, t), 3.92 (d, 2H, J= 14.1 Hz, CHNCH2, c), 4.01
(d, 2H, J= 14.1 Hz, CHNCH2, C>, 4.16 (d, 1H, J= 15.3
Hz, CH2Ph, c), 4.16 (d, 1H, J= 14.7 Hz, CH2Ph, t), 4.21
(d, 1H, J= 2.1 Hz, CHS, t), 4.39 (d, 1H, J= 4.8 Hz, CHS,
C), 4.48 (d, 1H, J= 2.1 Hz, CHCO, t), 4.51 (d, 1H, J= 4.8
Hz, CHCO, c), 4.75 (d, 1H, J= 14.7 Hz, CH2Ph, t), 4.76
(d, 1H, J= 15.3 Hz, CH2Ph, o), 7.23-7.45 (m, 1SH,
arom., c+t).
167.5 (CO, o), 167.0 (CO, t), 138.3, 137.9, 135.4, 135.0,
128.9, 128.8, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1,
127.9, 127.8, 127.3, 127.0 (arom., o + t), 73.5 (C3, t),
71.9 (C3, o), 67.9 (C4, o), 59.2 (C4, t), 55.3 (2 x CH2N,
o), 54.8 (2 x CH2N, t), 43.8 (CH2N, o), 43.3 (CH2N, t),
17.5 (SCH3, t), 13.6 (SCH3, O).
IR (CHCIa) 1750 (CO, c+t).
Parte Sxper¡menta/ 173
Análisis elemental C25H26N20S
(mezcla C¡s:tratis) Calculado: C, 74.59; H, 6.52; N, 6.96; 5, 7.95.












A partir de 0.15 g (0.3 mmol) de liha, 0.008 g (0.05
mmol) de AIBN y 0.49 g (1.7 mmol) de TBTH se
obtuvieron 0.05 g (40%) de un único isómero cis de 12c
como un aceite incoloro. Cromatografía (hexano/EtOAc
4:1).
1.52 (s, 3H, CHs), 1.59 (s, 3H, CH3), 2.07 (s, 3H, SCH3),
3.76 (s, 3Ff, OCHa), 3.81 (dd, 1H, J1= 8.7 Hz, J2= 2.5
Hz, OCH2), 4.32 (t, 1Ff, J= 5.0 Hz, OCH2), 4.60 (d, 1H,
J= 4.4 Hz, CH(4)), 4.94 (m, 2H, CH(3), CHPh), 6.83 (d,
2H, J= 9.0 Hz, arom.), 7.18-7.37 (m, 5H, arom.), 7.49 (d,
2Ff, J= 9.0 Hz, arom.).
162.6 (CO), 155.8, 142.5, 130.0, 128.2, 128.1, 127.2,
119.8, 114.3 (arom.), 97.0 (C(CH3)2), 71.4 (CH2O), 68.1
(C3), 65.9, 64.0 (CHPh, C4), 55.5 (OCH3), 27.9 (CH3),
23.7 (CH3), 13.6 (SCH3).
1745 (CO).
C22H26N2035
Calculado: 0, 66.3 1; H, 6.58; N, 7.03; 5, 8.04.
Encontrado: C, 66.12; H, 6.50; N, 7.21; 5, 1.92.
111.4.2.3. Desulfuración de las 4,4-bis(metiltio)-azetidin-2-onas 11 con NiB2
En 30 mIde una mezcla de MeOH/THF 3:1 se disuelve 1.0 eq dell y 14.0
eq de cloruro de níquel (NiCI2 x 6H20). Se enfría la mezcla a -2000 y se añaden
42.0 eq de borohidruro sódico en pequeñas porciones, de tal forma que la
temperatura no suba en ningún momento por encima de -50C (La reaccióntranscurre con una vigorosa evolución de hidrógeno). En este método también se
observa la formación inmediata de un precipitado negro y cuando se ha añadido
174 Capflulo /11
todo el borohidruro sódico la agitación se mantiene durante otros 15 mm, tras los
cuales se filtra, lavando con mezcla metanol/THF y eliminando después el
disolvente, tras lo que se disgrega en agua y se extrae con cloruro de metileno.










A partir de 0.15 g (0.3 mmol) de lid, 1.66 § (7.0 mmol)
de NiCI2 x 6H20 y 0.80 g (21.0 mmol) de NaBH4 se
obtuvieron 0.06 g (65%) de 7a como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 5:1).
1.51 (s, 3H, CH3), 2.98 (d, 1H, J= 5.7 Hz, CH2N), 3.36
(d, 1Ff, J= 5.7 Hz, CH2N), 3.39 (s, 3Ff, 0CH3), 4.41 (dd,
2H, J1= 21.9 Hz, J2= 15.3 Hz, PhCH2N), 7.20-7.37 (m,
5Ff, arom.).
169.3 (00), 135.1, 128.8, 128.1, 127.8 (arom.), 87.6
(C3), 53.0 (OCH3), 50.7 (04), 45.5 (PhCH2N), 19.1
(CH3>.
1750 (CO), 1670,1490,1450,1410.
C1 2H 15 N02
Calculado: C, 70.22; H, 7.37; N, 6.82.





A partir de 0.74 g (2.0 mmol) de ile, 6.66 g (28.0 mmol)
de NiCI2 x 6 H20 y 3.19 g (84.0 mmol) de NaBH4 se
obtuvieron 0.39 g (70%) de lb como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 4:1).
1HRMN (COCIa) 1.60 (s, 3Ff, CH3),
(d, 1H, J= 5.9 Hz,
(q, 2Ff, J= 10.8 Hz,
3.05 (d, 1Ff, J= 5.9 Hz, CH2N), 3.39
CH2 N), 4.43 (s, 2Ff, PhCH2N), 4.62
CH2O), 7.25-7.37 (m, 10Ff, arom.).
Parte Exper¡menta/ 175
13CRMN (CDCI
3) 169.5 (CO), 137.8, 135.2, 128.9, 128.6, 128.5, 128.4,
127.9, 127.7 (arom.), 87.4 (C3), 67.8 (CH2O), 51.9 (C4),





Calculado: C, 76.84; H, 6.81; N, 4.98.




A partir de 0.85 g (2.2 mmol) de lib, 7.76 g (32.2 mmol)
de MCI2 x 6H20 y 3.67 g (96.6 mmol) de NaBH4 se
obtuvieron 0.39 g (60%) de 7c como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 4:1).
1.69 (s, 3H, CH3), 3.52 (d, 1H, J= 6.3 Hz, CH2N), 3.78
(s, 3H, OCHa), 3.79 (dd, 2H, J1= 12.3 Hz, J2= 6.0 Hz,
PhCH2), 3.81 (d, 1H, J= 6.3 Hz, CH2N), 6.89 (d, 2Ff, J=
9.0 Hz, arom.>, 7.30-7.37 (m, 7Ff, arom3.
13C-RMN (CDCIs) 165.8 (CO), 156.3, 137.5, 131.4, 128.4, 127.8, 127.7,
117.8, 114.3 (arom.), 86.2 (C3), 67.8 (CH
2O), 55.4
(OCH3), 51.7 (C4), 19.7 (CHa).
IR (CHCI3)
Análisis Elemental
1745 (CO), 1520, 1445, 1400.
C1sH1gNOg
Calculado: C, 72.71; H, 6.44; N, 4.71.




A partir de 0.14 g (2.0 mmol) de uf, 1.06 g (4.5 mmol)
de NiCI2 x 6H20 y 0.51 g (13.4 mmol) de NaBH4 se






3) 3.04 (m, 2H, CH2N), 3.64 (d, 2Ff, J= 13.8 Hz, CH2Ph),
3.79 (d, 2Ff, J= 13.8 Hz, CH2Ph), 4.27 (dd, 1H, J1= 4.2
Ff~, J2= 2.7 Hz, CHCO), 4.30 (d, 1Ff, J= 15.0 Hz,
PhCH2N), 4.39 (d, 1Ff, J= 15.0 Hz, PhCHaN), 7.19-7.32
(m, 15Ff, arom.).
13C-RMN (CDCIa) 168.8 (CO), 138.1, 135.4, 128.8, 128.7, 128.2, 128.0,





1750 (CO), 1650, 1500, 1460, 1410.
C24H24N20
Calculado: 0, 80.87; Ff, 6.79; N, 7.86.
Encontrado: C, 81.13; H, 7.02; N, 7.69.
1 -(p-Anisil)-3-(N,N-dibenci¡amino)azetidin-2-ona le
A partir de 0.96 g (2.1 mmol) de lic, 6.86 g (28.8 mmol)
de NiCI2 x 6Ff20 y 3.29 g (86.5 mmol) de NaBH4 se
obtuvieron 0.27 g (35%> de 7e como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 5:1).
3.44 (dd, 1Ff, J1= 6.0 Hz, J2= 2.7 Hz, OH2N), 3.49 (t, 1Ff,
J1= 6.0 Hz, CH2N), 3.75 (d, 2Ff, J= 13.5 Hz, CH2Ph),
3.76 <s, 3H, 00Ff3), 3.84 (d, 2Ff, J= 13.5 Hz, CH2Ph),
4.40 (dd, 1Ff, J1= 5.1 Hz, J2= 2.7 Hz, 0H00), 6.84 ¿4,
2Ff, J= 9.0 Hz, arom.>, 7.23-7.42 (m, 12H, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 165.8 (CO), 156.2, 138.3, 131.9, 129.1, 128.5, 127.7,




IR (CHCIa) 1740 (CO), 1520, 1450, 1400.
Parte Experimental 177
Análisis Elemental C24HuN2O2
Calculado: C, 77.39; H, 6.49; N, 7.52.







A partir de 0.08 g (0.2 mmol) de llia, 0.62 g (2.6 mmol)
de MCI2 x 6H20 y 0.29 g (7.6 mml) de NaBH4 se
obtuvieron 0.01 g (18%) de 71 como un aceite incoloro.
Cromatografía: (hexano/EtOAc 4:1).
1.46 (s, 3H, CH3), 1.48 (s, 3H, CH3), 2.45 (dd, 1Ff, J1=
5.7 Hz, J2= 2.7 Hz, CH2N), 2.99 (t, 1Ff, J= 5.7 Hz,
CH2N), 3.72 (dd, 1Ff, J1= 6.6 Hz, J2= 4.2 Hz, CHPh),
4.19 (s, 2Ff, PhCH2N), 4.31 (m, 3Ff, CHCO, CH2O),
6.96-7.03 (m, 2H, arom.), 7.22-7.28 (m, 8H, arom.).
13CRMN (CDCIa) 168.6 (CO), 142.9, 135.4, 128.6, 128.4, 128.1, 127.5,
127.4 (arom.), 96.2 (CMe
2), 72.4 (CH2O>, 64.8 (C3),







+ 270 (c= 0.16, CHCI
3)
C21 H24N202
Calculado: C, 74.97; H, 7.19; N, 8.33.




A partir de 0.27 g (0.6 mmol) de 11 ha, 2.31 g (9.7 mmol)
de NiCI2 x 6H20 y 1.10 g (29.1 mmol) de NaBH4 se
















3H, CH3), 1.50 (s, 3Ff, CHa), 2.69 (dd, 1H,
J2= 2.7 Hz, CH2N), 3.37 (t, 1Ff, J= 5.7
3.75 (s, 3H, OCH3), 3.80 (dd, 1H, J1= 7.8
Hz, CHPh), 4.30 (m, 2Ff, OCH2), 4.39 (dd,
Hz, J2= 2.7 Hz, CHCO), 6.79 (d, 2Ff, J= 8.7
1.06 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.), 1.17-7.20 (m,







165.4 (CO), 156.1, 142.4, 131.3, 128.5, 127.7, 127.5,
117.9, 114.2 (arom.), 96.2 (C(CH3)2), 72.2 (CH2O), 63.8




Calculado: C, 71.57; H, 6.86; N, 7.95.
Encontrado: C, 71.65; Ff, 6.92; N, 8.17.
1 -(p-Anisil)-3,3-difenhlazeticlin-2-ona 7h
A partir de 2.30 g (5.4 mmol) de llj, 18.3 g (77.0 mmol)
de NiCI2 x 6 H20 y 8.60 g (231.0 mmol) de NaBH4 se
obtuvieron 1.40 g (79%) de lh como un sólido blanco






3.70 (s, 3Ff, OCH3), 4.16 (s, 2Ff, CH2), 6.82 (d, 2H, J=
8.90 Hz, arom.), 7.23-7.44 (m, 12Ff, Ar).
165.7 (00), 156.1, 139.9, 131.6, 128.7, 128.5, 127.2,
117.6, 114.2 (arom.), 65.1 (C3), 55.3 (OCHa>, 53.6 (C4).
1740 (CONH), 1520, 1490
C22H19N0
Calculado: C, 84.34; H, 6.07; N, 4.47.
Encontrado: C, 84.40; H, 6.19; N, 4.50.
PL
Parte Experimental 179
111.4.2.4. Desbencilación de las 3-benciloxiazet¡din-2-onas lbs por
hidrogenación catalítica
Sobre una disolución de la 2-azetidinona (1.0 mmol) en EtOAc se añade
un 10% en peso de Pd(C) como catalizador y se hidrogena hasta la desaparición
total del producto de partida (c.c.f.). Se elimina el catalizador por filtración a
través de un lecho de gel de sílice y se aisla el producto puro, después de






A partir de 0.12 g (0.4 mmol)
(10%) y tras hidrogenación en
se obtuvieron 0.07 g (85%) de
cristalino. Pf.: 97980C
de lc y 0.24 g de Pd(C)
30 ml de EtOAc a 35 psi
15 como un sólido blanco
1H RMN (CDCW 1.63 (s, 3H, CH3), 3.61 (d, 1H, J= 5.7 Hz, CH2), 3.69 (d,
1H, J= 5.7 Hz, CH2), 3.77 (s, 3Ff, OCHa), 4.80 (sa, 1Ff,
0Ff), 6.82 (d, 2Ff, J= 9.0 Hz, arom.), 7.24 (d, 2H, J= 9.0
Hz, arom.).
13C RMN (CD%) 168.4 (CO), 156.3, 131.2, 118.1, 114.3





3360 (OH), 1740 (CO), 1520.
CiiFfí3NOa
Calculado: C, 63.76; H, 6.32; N, 6.76.
Encontrado: C, 63.95; H, 6.59; N, 6.76.
A partir de 0.18 g (0.7 mmol) de 7b y 0.56 g de Pd(C)
(5%) y tras hidrogenación en 50 ml de EtOAc a 45 psi
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1M~RMN (CDCI
3) 1.54 (s, 3Ff, CH3), 3.13 (d, 1Ff, J= 5.4 Hz, CH2), 3.28 (d,
1Ff, J= 5.4 Hz, CH2), 4.33 (d, 1Ff, J= 15.0 Hz, PhCH2N),
4.45 (d, 1Ff, .1= 15.0 Hz, PhCHaN), 4.80 (s, 1Ff, OH),
7.21-7.36 (m, 5Ff, arom.).
13CRMN (CDCI
3) 172.5 (CO), 135.0, 129.0, 128.2, 128.0




3350 (NH, 0Ff), 1740 (CO), 1420.
CiíFfíaNO2
Calculado: C, 69.09; H, 6.85; N, 7.32.
Encontrado: C, 69.18; H, 6.77; N, 7.51.
1 -(p-Anisil$3-metil-3-(terc-butildimetilsililoxi)azetidin-2-ona 11
Sobre una disolución de 0.27 g (1.3 mmol) de 15 en 1.3 mIde DMF anhidra
se añaden 0.39 g (2.6 mmol) de TBDMSCI y 0.35 g (5.2 mmol) de imidazol. La
mezcla se agita 24 h a temperatura ambiente y se cromatografía directamente









Se obtuvieron 0.41 g (98%> de 17 como un sólido
blanco cristalino. Pf.: 77~78OC.
0.11 (s, 3H, CH3Si), 0.17 (s, 3Ff, CH3Si), 0.86
C(CFf3)3), 1.56 (s, 3Ff, CHa), 3.51 (d, 1Ff, J=
CH2), 3.55 (d, 1Ff, J= 5.7 Hz, CH2), 3.76 (s, 3Ff,






166.9 (CO), 156.2, 131.8, 117.8, 114.3 (arom.), 82.4
(C3), 56.3 (C4), 55.5 (OCH3), 26.5 (C(CH3)3), 22.7
(CHa), 17.9 (CSi), -3.4 (Si(C±)2).
IR (CHC13) 1740 (CO), 1515, 1470,1445,1395.
Parte Experimenta/ 181
Análisis E¡emental C17H27NO3Si
Calculado: C, 63.51; H, 8.47; N, 4.36; Si, 8.74.
Encontrado: C, 63.70; H, 8.29; N, 4.17.
111.4.2.5. Obtención de NH-azetidin-2-onas por reacción con CAN
Se disuelve 1.0 mmol de la correspondiente N-p-anisil-2-azetidinona
sustituida en 25 ml de MeON. Sobre la disolución enfriada a -203C se añaden,
gota a gota 3.2 mmol de nitrato de cerio IV y amonio (CAN) disueltos en 25 ml de
agua. Terminada la adición, la mezcla se agita otros 30 mm a ~5~Cy se deja
alcanzar la temperatura ambiente. Se diluye con un volumen de agua y se extrae
con EtOAc. El producto puro se obtiene por cromatografía en Florisil
(hexano/EtOAc 9:1).
3-Metil-3-(terc-butildimeti¡sililoxi)azetidin-2-ona 18.
A partir de 0.21 g (0.6 mmol) de 17 y 1.07
de CAN se obtuvieron 0.11 § (79%) de







-0.03 (s, 3H, SiCH3), 0.00 (s, 3H, SiCHa), 0.71 (s, 9Ff,
C(CHWs), 1.35 (s, 3Ff, CH3), 3.11 (s, 2Ff, CH2N), 6.42
(sa, 1 H, NH).
172.3 (CO), 84.8 (03), 53.5 (04>, 25.5 (C(CHs)s), 22.7
(CH3), 17.8 (SiC), -3.5 (Si(CHs)2).
HacAi
O lA
IR (CHCI3) 3265 (NH), 1760 (CO), 1515, 1475, 1465, 1380.
192 Capfluía III
Análisis Elemental C0H21NO2Si
Calculado: C, 55.77; Ff, 9.83; N, 6.50; Si, 13.04.
Encontrado: C, 56.01; H, 9.98; N, 6.62.
3-Benciloxi-3-metilazetidin-2-ona 14
PhcH2O A partir de 0.25 g (0.85 mmol) de lc y 1.40 g (1.9 mmol)
de CAN se obtuvieron 0.12 g (80%) de 14 como un
O H aceite incoloro.
1MRMN (DMSO-d
6) 1.49 (s, 3Ff, CH3), 3.15 (d, 1Ff, J= 6.2 Hz, CH2N), 3.51
(d, 1Ff, J= 6.2 Hz, CH2N), 4.48 (d, 1H, J= 11.3 Hz,
CH2O), 4.65 (d, 1Ff, J= 11.3 Hz, CH2O), 7.30-7.38 (m,
5Ff, arom.), 8.31 (sa, 1H, NH).
13CRMN (DMSO-d
6) 169.7 (CO), 137.9, 128.1, 127.5, 127.4 (arom.), 88.2
(C3), 66.5 (CH2O), 46.8 (C4), 19.6 (CH3).
IR (CH C13) 3250 (NH), 1740 (CO), 1450,1365.
Análisis Elemental C11H13N02
Calculado: C, 69.09; H, 6.85; N, 7.32.






Se disuelve 1.00 g (3.4 mmol) de lid en CH
2CI2
anhidro y se añaden sucesivamente, 0.74 g (6.7 mmol)
de tiofenol y 1.43 g (10.1 mmol) de Et2OBF3. Tras dos
horas de agitación a temperatura ambiente se elimina el
disolvente a vacío obteniéndose 0.64 g (71%) de 13
como un aceite incoloro. Cromatografía: (hexano/EtOAc
4:1).
1.65 (s, 3Ff, CH3), 2.27 (s, 3Ff, 5CH3), 3.33 (s, 3Ff,
0CFf3), 4.43 (da, 2H, J= 4.5 Hz, CH2), 7.15 (sa, 1Ff,
NH), 7.20-7.30 (m, 5Ff, arom.).
Parte Experimental
199.0 (CO>, 168.3 (CONH>, 137.8, 129.2, 127.7, 127.6




3420 (NH>, 1700 (CO), 1670 (CONH), 1520,1460,1440.
C13H17N03S
Calculado: C, 58.41; H, 6.41; N, 5.24; 5,11.97.




111.4.3. Reactividad fotoquímica de los complejos iminocromocarbenoide 5
111.4.3.1. Síntesis de los diaminocarbenos 19
Sobre una disolución de pentacarbonil(metoxi)fenilcarbeno cromo(o) lII.Se
o pentacarbonil(metil)metoxicarbenocromo(0) lll.Ba (1.0 mmol) en CH2CI2 anhidro
(6 ml/mmol) a 00C, se añade la diamina correspondiente (2.0 mmol) en una solaporción y la mezcla se agita durante 10 mm a 00C (para los productos 19c,d la
reacción se hace a -203C durante 1 h). Se elimina el disolvente a vacío y se
purifican los complejos por cromatografía en gel de sílice flash utilizando como











A partir de 2.0 g (6.4 mmol) de lII.8e y 0.77 g (12.8
mmol) de etilendiamina se obtuvieron 1.90 g (85%) de
una mezcla inseparable de isómeros con relación 66:33
de 19a como un sólido amarillo brillante. Pf.: 84~86 OC
1.30 (sa, 2H, NFI2, M + mg 2.88 (t, 2Ff, J= 5.7 Hz,
NH2, M), 3.14 (m, 4Ff, CH2-NH, M, CH2-NH2, m),
(q, 2Ff, J1= 4.8 Hz, CH2-NH, m), 6.77-7.40 (m,






279.5, 276.4 (C=Cr, M + m), 223.8, 223.6 (CO-tratis, M
+m), 217.4, 217.3 (CO-cis, M .f-m), 154.9, 150.1, 128.5,
128.3, 127.5, 126.6, 121.1, 119.0 (arom., M + m), 54.4,
51.7 (CH2NH, M + m), 40.4, 40.3 (CFf2NH2, M + m).
IR (CHCIa) 3300 (NH+NH2), 1980 (CO-trans), 1930 (CO-c¡s).
1 SG Cap flu/a 11/
Análisis Elemental C14H12CrN2O5
Calculado: C, 49.42; H, 3.55; N, 8.23; Cr, 15.28.





A partir de 3.00 g (9.6 mmol) de lll.8e y 1.42 g (19.2
mmol) de 1 ,3-diaminopropano se obtuvieron 3.0 g (88%>
de 19b como un sólido amarillo cristalino. Pf. 82~84oC.
Junto al complejo indicado se observó la presencia de





1.47 (sa, 2Ff, NH2), 1.63 (m, 2H, CH2>,
5.4 Hz, CH2NH2), 3.29 (q, 2Ff, J= 5.1 Hz,
7.38 (m, 5Ff, aromj, 11.96 (sa, 1Ff, NH).
274.3 (C=Cr), 223.8 (CO-trans),
128.5, 126.3, 119.1 (arom.),
(CH2NH2), 29.5 (CH2).




IR (CHCI3) 1975 (CO-tratis), 1925 (CO-c¡s).
Análisis Elemental C15H14CrN2O5
Calculado: C, 50.84; H, 3.99; N,









A partir de 3.0 g (9.6 mmol) de Ill.8e y 1.69 g (19.2
mmol) de 1,4-diaminobutano se obtuvieron 3.0 g (85%)
de 19c como un sólido amarillo cristalino. Pf.: 81-83
0C.
1.61 (sa, 6Ff, NH
2 + 2 x CH2), 2.86 (sa, 2Ff, CH2), 3.12







273.2 (C=Cr>, 223.8 <CO-trans), 217.9 (CO-c¡S),
128.4, 126.0, 119.0 (arom.>, 50.6 (CH2NH),
(CH2NH2>, 30.3 (CH2), 28.1 (CHa).
1975 (CO-tratis>, 1930 (CO-cis>.
Ci6HieCrNaOs
Calculado: C, 52.17; FI, 4.38; N, 7.61; Or, 14.11.
Encontrado: C, 52.30; H, 4.11; N, 7.84.











A partir de 2.0 g (6.4 mmol) de ¡¡¡.8e y 1.30
mmol) de 1 5-diaminopentano se obtuvieron
(65%) de 19d como un aceite amarillo.
g (12.8
1.60 g
1.41 (sa, 4Ff, NH2 + CH2), 1.62 (sa, 2Ff, CH2), 2.72 (sa,
2Ff, CH2), 3.20 (sa, 2H, CH2>, 6.77-7.41 (m, 5Ff, arom.>,
9.71 (sa, 1Ff, NH).
280.4 (C=Cr), 223.4 (CO-trans), 217.3 (CO-cis), 149.6,
128.5, 126.5, 119.0 (arom.), 50.4 (CHaNH>, 41.6
(CFI2NH2), 32.1 (CH2), 29.0 (CH2), 23.3 (CH2).
1980 (CO-trans), 1930 (CO-cís).
C17H18CrN2O5
Calculado: C, 53.39; H, 4.75; N, 7.33; Cr, 13.59.






A partir de 5.0 g (16.0 mmol) de llt.8e y 3.20 g (32.0
mmol) de 1 ,3-diamino-3,3-dimetil-propano se obtuvieron










0.87 (s, 6Ff, 2 x CH3), 1.58 (sa, 2Ff, NH2), 2.84 (sa, 2Ff,
CH2NH2), 3.06 (d, 2Ff, J= 5.1 Hz, CH2NH), 6.74 (d, 2Ff,
J= 8.4 Hz, arom.), 7.17-7.24 (m, 1H, arom.), 7.33-7.38
(m, 2H, arom.).
273.0 (C=Cr), 223.9 (CO-trans), 217.8 (CO-cis),
128.4, 126.1, 119.3 (arom.), 62.6 (CMe2),
(CH2 NH), 34.2 (CH2NH2), 23.5 (2 x CH3)
149.7,
53.3
3400 (NH + NH2), 1975 <CO-tratis), 1930 (CO-c¡s).
C1yH-18CrN2O5
Calculado: C, 53.39; FI, 4.75; N, 7.33; Or, 13.59.








A partir de 5.0 g (20.0 mmol) de lILSa y 2.40 g (40.0
mmol) de etilendiamina se obtuvieron 4.40 g (83%) de
19f como un sólido amarillo cristalino. Pf.: 78-800C.
Cromatografía: (EtOAc/MeOH 10:1>.
1.28 (sa, 2Ff, NH2), 2.64 (s, 3H, 0±),3.04 (t, 2FI, J= 5.7
Hz, CH2NH2), 3.38 (q, 2H, J= 5.7 Hz, CH2NH), 9.61 (sa,
1Ff, NH).
13C-RMN (COCIg) 278.7 (C=Cr), 223.1 (CO-tratis), 218.0
(CH
2NH), 39.5 (CH2NH2), 36.0 (CH3).
(CO-cis), 48.6
IR (CHCIa) 3310 (NH + NH2), 1975 (CO-trans), 1930 (CO-cis).
Parte Experimental 139
Análisis Elemental CSHíoCrN2OS
Calculado: C, 43.90; Ff, 4.10; N, 11.38; Cr, 21.11.












A partir de 3.0 § (12.0 mmol) de Ill.8a y 1.78 g (24.0
mmol) de 1 ,3-diaminopropano se obtuvieron 3.40 g
(97%) de 19g como un sólido amarillo cristalino.
Cromatografía: (CH2C12/MeOH 3:1). Pf.: 83~84OC . En el
crudo de reacción se detectó un isómero minoritario
(<5% 1 H-RMN) que no pudo aislarse.
1.48 (s, 2Ff, NFI2), 1.80 (qt, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2), 2.57 (s,
3Ff, CH~), 3.01 (t, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2-NH2), 3.57 (q, 2H,
J= 5.7 FIz, CHp-NFI), 11.59 (sa, 1H, NH).
273.5 (C=Cr), 223.5 (CO-tratis), 218.3 (CO-c¡s),
(CH2NH), 41.6 (CH2NH2), 34.7 (CH3), 28.6 (CH2).
54.4
3150 (NH + NH2), 1975 (CO-trans), 1930 (CO-cis).
C10Ff12CrN2O5
Calculado: C, 41.09; H, 4.14; N, 9.59; Or, 17.79.








A partir de 5.0 § (20.0 mmol) de IlL8a y 2.60 g (29.5
mmol) de 1 ,4-diaminobutano se obtuvieron 3.50 g (57%)
de 19h como un sólido cristalino amarillo. Pf.: 98-1000C,
junto a 2.0 g del producto de doble adición 20b.
Cromatografía (hexano/CFf2C12 1:1).
1.45 (sa, 2H, NH2), 1.66 (qt, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2), 1.84
(qt, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2), 2.60 (s, 3Ff, CH3), 2.88 (t, 2Ff,
J= 6.0 Hz, CH2-NH2), 3.38 (q, 2Ff, J= 5.1 Hz, CH2-NH),






273.4 (C=Cr), 223.3 (CO-trans), 218.5 (CO-Cis), 47.7
(CFf2-NH), 40.6 (CH2NH2), 35.3 (CH3), 29.0 (CH2), 26.0.
(CHa).
3390 (NH + NH2), 1770 (CO-tratis), 1725 (CO-c¡s).
Ci-lFf¶4CrN2O5
Calculado: C, 43.13; H, 4.61; N, 9.15; Cr, 16.97.












A partir de 3.0 g (12.0 mmol) de IlI.8a y 1.20 g (12.0
mmol) de 1 5-diaminopentano (en este caso la reacción
se llevó a cabo siguiendo el método general pero la
temperatura se mantuvo a ~20oC)se obtuvieron 2.0 g




1.33 (sa, 2Ff, NH2), 1.42-1.55 (m, 4H, 2 x CH2), 1.73 (t,
2Ff, J= 6.6 Hz, CH2), 2.61 (s, 3Ff, CHa), 2.75 (t, 2H, J=
6.0 Hz, CH2NH2), 3.41 (q, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2NH), 9.29
(sa, 1H, NH).
279.5 (C=Cr), 222.8 (CO-trans), 218.0 (CO-cis),




3380 (NH + NH2), 1970 (CO-trans), 1930 (CO-Cis).
C,2H16CrN2O5
Calculado: C, 44.99; H, 5.04; N, 6.75; Cr, 16.23.
Encontrado: C, 45.09; FI, 5.21; N, 9.05.
111.4.3.2. Síntesis de los iminocarbenos 5
Una disolución del aminocarbeno 19 <1.2-1.6 mmol) y el correspondiente
aldehido (1.0 mmol) en Et2O y en presencia de MgSO4 anhidro se agita 24 h a
temperatura ambiente. La eliminación del disolvente a vacío, después de filtrar el
Parte Experimental 191
agente desecante, permite obtener cuantitativamente el iminocarbeno deseado











A partir de 1.73 g (4.9 mmol) de iga y 0.52 g (3.8 mmol)
de p-anisaldehido y tras 48 h de reacción se obtuvieron
1.70 g (98%) de una mezcla inseparable de isómeros
70:30 de Sa como un sólido cristalino naranja. Pf.: 98-
1000C.
3.46 (q, 2H, J= 5.1 Hz, CH2NH, M), 3.67 (t, 2H, J= 5.1
Hz, CH2N, M), 3.81 (s, 3Ff, 00Ff3, m), 3.84 (s, 3Ff,
0CH3, M), 3.97 (t, 2Ff, J= 4.8 Hz, CH2N, m), 4.35 (q, 2Ff,
J= 4.8 Hz, CH2NH, m), 6.79-7.72 (m, 9Ff, arom., M + m),
8.28 (s, 1Ff, CH=N, M), 8.30 (5, 1H, CH=N, m), 9.22 (sa,
1H, NH, m), 9.73 (sa, 1Ff, NH, M).
281.1, 277.7 (C=Cr, M + m), 223.5 (CO-tratis, M + m),
217.3, 217.2 (CO-c¡s, M + m), 163.1, 162.2, 155.0,
149.8, 130.0, 129.9, 128.6, 128.4, 128.2, 127.7, 126.7,
121.2, 119.1, 114.1, 114.0 (arom., C=N, M + m), 59.1,
59.0 (CH2N, M + m), 55.4, 54.2 (OCHa, M + m), 51.0
(CH2NH, M + m).







A partir de 2.0 g (5.6 mmol) de lSb y 0.55 g (4.0 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvieron 1.90 g de una mezcla
inseparable de isómeros 84:16 de 5b como un sólido




3) 1.90 (qt, 2Ff, J= 5.7 Hz, CH2), 3.39 (q, 2H, J= 6.0 Hz,
CH2NH), 3.70 (t, 2Ff, J= 5.7 Hz, CHa-N), 3.85 (s, 3Ff,
0CH3), 6.77 (d, 2Ff, J= 6.9 Hz, arom4, 6.94 (d, 2Ff, J=
8.0 Hz, arom.), 7.15-7.37 (m, 4H, arom.), 7.70 (d, 2Ff, J=
8.7 Hz, arom.), 8.23 (s, 1Ff, CH=N), 10.14 (sa, 1Ff, NH).
13C-RMN (CDCI
3) 278.8 (C=Cr), 223.6 (CO-trans), 217.3 (CO-c¡s), 162.0,
161.6, 155.0, 149.9, 130.0, 128.5, 126.4, 119.0, 114.0
(arom., C=N), 59.5 (CHaN), 55.3 (0CFf3), 50.5 (CH2NH),
30.1 (CH2).








A partir de 2.5 g (6.8 mmol) de lgc y 0.77 g (5.7 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo 5c como un aceite amarillo.
1.71 (m, 4Ff, 2 x CH2), 3.28 (q, 2Ff, J= 6.3 Hz, CHpNH),
3.61 (t, 2Ff, J= 5.1 Hz, CH2 N), 3.83 (s, 3Ff, OCHa), 6.77
(d, 2Ff, J= 8.1 Hz, arom.), 6.93 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.),
7.18 (t, 1Ff, J= 7.8 Hz, arom.), 7.33 (t, 2Ff, J= 7.8 Hz,
arom.), 7.65 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.), 8.19 (s, 1Ff,
CH=N>, 9.96 (sa, 1Ff, NH).
13C-RMN (CDCIa) 279.4 (C=Cr), 223.5 (CO-trans), 217.2 (CO-c¡s), 161.8,
161.2, 149.8, 129.7, 128.6, 128.5, 126.4, 119.0, 114.1
(arom., C=N), 60.4 (CH
2N=), 55.4 (OCHa), 50.4
(CH2 NH), 28.3 (CH2), 28.1 (CH2).
Parte Experimental 193
IR (CHCI3) 1980 (CO-trans), 1935 (CO-Cis>, 1650 (C=N).
Pentacarbonil[fenil(5-(4-metoxibencilidenamino)pentilaflhino)carbenO]
cromo (O) 5d
H A partir de 2.50 g (6.8 mmol) de 4d y 0.77 g (5.7 mmol)
(CO)sCr=< ~N~PMP de p-anisaldehido se obtuvo 5d como un aceite amarillo.
Ph
1H~RMN (CDCI
3) 1.32 (m, 2H, CH2), 1.63 (m, 4Ff, 2 x CH2), 3.18 (q, 2Ff,
J= 6.0 Hz, CH2NH), 3.52 (t, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2N=), 3.81
(s, 3Ff, 0CFf3), 6.75 (d, 2Ff, J= 7.8 Hz, arom.), 6.90 (d,
2Ff, J= 9.0 Hz, arom.), 7.16 (t, 1Ff, J= 7.5 Hz, arom.),
7.32 (t, 2Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.61 (d, 2Ff, J= 9.0 Hz,
arom.), 8.15 (s, 1Ff, CH=N), 9.16 (sa, 1Ff, NH).
13C~RMN (CDCIs) 281.0 (C=Cr), 223.3 (CO-trans), 217.2 (CO-cis), 161.5,
160.5, 149.5, 129.5, 128.9, 128.5, 126.6, 118.9, 113.9
(arom., C=N), 61.0 (CH N), 55.3 (OCHa), 50.7 (CH
2NH),
30.1 (CH2), 29.3 (CH2), 24.1 (CH2).








A partir de 1.5 g (3.9 mmol) de 19e y 0.48 g (3.6 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo 5e como un aceite amarillo.
0.90 (s, 6Ff, 2 x CH3), 3.23 (d, 2Ff, J= 5.7 Hz, CH2NH),
3.54 (s, 2Ff, CH2N=), 3.87 (s, 3Ff, OCHa), 6.76 (d, 2Ff,
J= 7.8 Hz, arom.), 6.98 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.), 7.15 (t,
1Ff, J= 8.7 Hz, arom.), 7.36 (t, 2Ff, J= 7.8 Hz, arom.),
7.78 (d, 2H, J= 8.7 Hz, arom.), 8.21
10.88 (sa, 1H, NH).
194 Capflula 11/
13C-RMN (CDCI
3) 276.9 (C=Cr), 223.7 (CO-trans), 217.4 (CO-c¡s), 162.6,
162.1, 149.7, 130.2, 128.4, 128.1, 126.2, 119.3, 114.0
(arom., C=N), 72.5 (CMeQ), 61.2 (CH2N=), 55.4 (OCHa),
35.5 (CH2NH), 24.3 (2 x CH3).






A partir de 2.0 g (7.2 mmol) de 19f y 0.61 g (4.5 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo una mezcla inseparable de
isómeros en proporción 1:1 de 5f como un aceite
amarillo.
1H~~RMN (CDCI
3) 2.65 (s, 3Ff, CH3), 2.75 (s, 3Ff, CH3), 3.71 (q, 2Ff, J= 5.1
Hz, CH2NH), 3.83 (m, 2H, CH2-N=), 3.83 (s, 3Ff, OCH3),
3.84 (s, 3Ff, 0CH3), 3.89 (t, 2Ff, J= 5.1 Hz, CFf2-N=),
4.20 (q, 2Ff, J= 5.4 Hz, GH2NH), 6.92 (d, 2Ff, J= 7.2 Hz,
arom.), 6.94 (d, 2Ff, J= 7.8 Hz, arom.), 7.68 (d, 4Ff, J=
8.1 Hz, arom.), 8.26 (s, 1Ff, CH=N), 8.30 (s, 1Ff, CH=N),
9.31 (sa, 1Ff, NH), 9.37 (sa, 1Ff, NH).
13C-RMN (CDCIs) 279.3, 274.3 (C=Cr), 223.4, 223.2 (CO-tratis), 217.7,
217.6 (CO-cis), 162.9,162.8,162.0,161.9,129.7,129.6,
128.1, 128.0, 114.0, 113.9 (arom., C=N), 58.7,
(CH

















A partir de 2.0 g (6.8 mmol) de 19g y 0.58 g (4.3 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo una mezcla inseparable de
isómeros en proporción 2:1 de 5g como un aceite
amarillo.
1.76 (qt, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2, m), 2.03 (qt, 2Ff, J= 5.4 Hz,
CH2, M), 2.54 (s, 3Ff, CH3, m), 2.62 (s, 3Ff, CH3, M),
3.54 (q, 2Ff, J= 5.1 Hz, CH2NH, m), 3.62 (q, 2Ff, J= 6.3
Hz, CH2NH, M), 3.71 (t, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2N=, M), 3.84
(s, 3Ff, 0CH3, M + m), 3.75-3.84 (m, 2Ff, CH2N=, m),
6.93 (d, 2Ff, J= 9.0 Hz, arom., M + m), 7.61 (d, 2Ff, J=
9.0 Hz, arom., m), 7.70 (d, 2Ff, J= 9.0 Hz, arom., M),
8.23 (sa, 1Ff, CH=N, M + m), 9.75 (sa, 1Ff, NH, M),
10.35 (sa, 1Ff, NH, m)
278.6 (C=Cr), 223.4 (CO-tratis), 223.1 (CO-tratis), 218.2
(CO-cis), 217.9 (CO-Cis), 162.4, 162.0, 161.5, 129.7,
129.4, 128.2, 127.8, 114.1, 113.7 (arom., C=N), 59.2,
58.8 (CH2 N=), 55.4 (OCH3), 48.7, 47.4 (CH2 NH), 29.5
(CH2).
3200 (NH), 1975 <CO-tratis), 1930 (CO-c¡s), 1650






A partir de 1.0 g (3.7 mmol) de 19h y 0.28 g (2.0 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo 5h como un aceite amarillo.
196 Capflu/o III
1H~~RMN (COCIa) 1.77-1.85 (m, 4Ff, 2 x CH
2), 2.63 (s, 3Ff, CH3), 3.52 (q,
2Ff, J= 6.6 Hz, CH2NH), 3.64 (t, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2 N=),
3.83 (s, 3Ff, OCHs), 6.92 (d, 2Ff, J= 9.0 Hz, arom.), 7.66
(d, J= 9.0 Hz, arom.), 8.22 (s, 1Ff, CH=N), 9.28 (sa, 1Ff,
NH).
13C-RMN (CDCIs) 279.3 (C=Cr), 222.9 (CO-trans>, 217.9 (CO-cis), 161.7,
161.1, 129.6, 128.7, 114.0 (arom., C=N), 60.2 (CH
2N=),
55.3 (0CFf3), 47.8 (CH2NH), 35.5 (CH3), 28.1 <CH2),
26.9 (CH2).









A partir de 1.0 g (3.1 mmol) de Ni y 0.26 g (1.9 mmol)
de p-anisaldehido se obtuvo Si como un sólido amarillo
cristalino. Pf.: 83~85OC.
1.44-1.52 (m, 2Ff, CH2), 1.69-1.79 (m, 4Ff, 2 x CH2),
2.62 (s, 3Ff, CHa), 3.40 (q, 2H, J= 6.9 Hz, CH2NH), 3.58
(t, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2 N=>, 3.82 (s, 3Ff, OCHg), 6.91 (d,
2Ff, J= 8.7 Hz, arom.), 7.64 (d, 2Ff, J= 8.7 Hz, arom.),
8.20 (s, 1Ff, CH=N), 8.73 (sa, 1Ff, NH).
13C-RMN (CDCI
3) 280.6 (C=Cr), 222.8 (CO-trans), 217.8 (CO-c¡s), 161.3,
160.1, 150.1, 129.8, 128.9 (arom., C=N), 61.1 (CH2N=),
55.3 (OCHa), 48.0 (CH2NH), 35.3 (CH3) 30.3 (CH2),
28.7 (CH2), 24.4 (CH2).
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H A partir de 2.0 g (5.6 mmol) de 19b y 0.79 g (11.3 mmol)
N
(co)scr=< ‘fr}3’Z~’~ de crotonaldehido se obtuvo 5¡ como un aceite amarillo.
Ph
1H~RMN (CDCI
3) 1.81 (qt, 2Ff, J= 5.4 Hz, CH2), 1.93 (d, 3Ff, J= 5.7 Hz,
CH3), 3.35 <q, 2Ff, J= 5.4 Hz, CbpNH), 3.62 (t, 2H, J=
5.4 Hz, CH2N=), 6.23-6.42 (m, 2Ff, 2 x CH=), 6.78 (d,
2Ff, J= 8.1 Hz, arom.), 7.16-7.21 (m, 1Ff, arom.), 7.35-
7.40 (m, 2H, arom.), 7.88 (d, 1Ff, J= 8.4 Hz, CH=N),
10.82 (sa, 1Ff, NH).
13C-RMN (CDCI
3) 276.8 (C=Cr), 223.8 (CO-tratis), 217.4 (CO-cis), 164.3
(C=N), 150.1, 142.3, 131.5, 128.5, 126.3, 119.0 (arom.,
2 x CH=), 60.2 (CH2N=), 51.4 (CH2NH), 29.6 (CH2),
18.4 (CH3).







A partir de 1.09 (2.8 mmol) de 19b y 1.029 (14.1 mmol)
de isobutiraldehido se obtuvo 5k como un aceite
amarillo.
1HRMN (CDCIa) 1.08 (d, 6Ff, J= 9.0 Hz, 2 x CH
3), 1.79 (qt, 2Ff, J= 6.3 Hz,
CH2), 2.50-2.66 (m, 1Ff, CH), 3.33 (q, 2Ff, J= 5.4 Hz,
CHp-NH), 3.53 (t, 2H, J= 5.7 Hz, CFf2-N=), 6.78 (d, 2Ff,
J= 7.8 Hz, arom.), 7.19 (t, 1Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.38 (t,
2Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.53 (d, 2Ff, J= 5.7 Hz, CH=N),
10.63 (sa, 1Ff, NH).




277.4 (C=Cr), 223.7 (CO-tratis), 217.4 (CO-Cis), 172.0
(C=N), 149.9, 128.5, 126.3, 119.0 (arom.), 59.9
(CH2N=), 51.0 (CH2NH), 34.0 (CMe2), 29.5 (CH2), 19.4
(2 x CH
1980 (CO-trans), 1930 (CO-cís), 1670 (C=N).
Imina derivada del pentacarbonil [3-(aminopropilamino)fenilcarbeno]










A partir de 1.50 g (4.2 mmol) de 19b y 0.55 g (4.23 mol)
de acetónido de D-gliceraldehido se obtuvieron 1.54 g
(78%) de 51 como un aceite amarillo.
1.42 (s, 3H, CH3), 1.48 (s, 3Ff, Ch), 1.82 (qt, 2Ff, J= 6.0
Hz, CH2), 3.36 (q, 2Ff, J= 5.4 Hz, CHpNH), 3.62 (t, 2Ff,
J= 5.7 Hz, CFf2-N=), 3.93 (dd, 1Ff, Ji= 9.0 Hz, J2= 6.0
Hz, CHaO), 4.24 (dd, 1Ff, J1= 8.4 Hz, J2= 6.6 Hz, CH),
4.68 (q, 1Ff, J= 6.0 Hz, CH), 6.78 (d, 2Ff, J= 7.5 Hz,
arom.), 7.20 (t, 1Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.39 (t, 2Ff, J= 8.1
Hz, arom.), 7.70 (d, 1Ff, J= 5.4 Hz, CH=N), 10.48 (sa,
1Ff, NH).
278.1 (C=Cr), 223.5 (CO-tratis), 217.4 (CO-cis), 165.6
(C=N), 149.8, 128.5, 126.4, 118.9 (arom.), 110.4
(CMe2), 76.6 (OCH), 67.4 <CH20), 59.9 (CH2N=), 51.0
(CH2 NH), 29.3 (CH2), 26.5 (CHa), 25.2 (CH3).
3250 (NH), 1980 (CO-trans), 1930 (CO-c¡s), 1680
(C=N), 1540.
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+720 (c= 0.77, CHCI3).
Imina derivada del pentacarbonil[(fenil)-2,2-dimetilaminopropilamino








A partir de 0.709 (1.8 mmol) de 19e y 0.21 g (1.6 mmol>
del acetonido de D-gliceraldehido se obtuvo Sm como
un aceite amarillo.
0.85 (s, 3H, CH3), 0.87 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3Ff, CH3),
1.49 (s, 3Ff, CH3), 3.17 (d, 2H, J= 5.4 Hz, CIjpNH), 3.43
(5, 2Ff, CH2-N=), 3.94 (dd, 1Ff, Ji= 8.7 Hz, J2= 5.7 Hz,
CH), 4.28 (dd, 1Ff, Ji= 8.7 Hz, J2= 6.6 Hz, CH), 4.77 (q,
1Ff, J= 5.7 Hz, CH), 6.74 (d, 2Ff, J= 6.9 Hz, arom.), 7.19
(t, 1Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.38 (t, 2Ff, J= 7.8 Hz, arom.),






(C=Cr), 223.5 (CO-trans), 217.5 (CO-cis), 166.7
149.7, 128.5, 126.3, 119.1 (arom.), 110.5
76.5 (OCH), 72.3 (CMe2), 67.6 (CH20), 61.8
34.8 (CH2NFI), 26.5, 25.2, 24.0, 23.9 (4 x
1980 (CO-trans), 1930 (CO-cís), 1650 (C=N).
111.4.3.3. Síntesis de las y-Iactamas “anti Bredt” 6
En un tubo pyrex se disuelve el iminocomplejo 5 (1 mmol) en Et2O
desgasificado y anhidro (50 ml¡mmol), se satura la mezcla de CO y se somete el
sistema a 2.5 atm de CO, tras lo que se irradia durante 24 h. Se elimina el
disolvente a vacio. El residuo se disuelve en EtOAc y se filtra a través de celita.
Se diluye con un Volumen de hexano y se oxida a la luz del sol o en una caja de
luz (9 tubos fluorescentes de 20W).
[alo24
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Se elimina el precipitado por filtración con celita. Por recristalización de los
crudos con mezclas de CHCLilpentano o cromatografía se obtienen las y-
lactamas puras.










A partir de 0.97 g (2.1 mmol) de 5b se obtuvieron 0.53 g
(85%) de 6a como un sólido blanco cristalino. PL: 128-
1 300C (CHCI3/pentano).
1.21 (dt, 1H, Ji= 15.0 Hz, J2= 5.4 Hz, CH2), 1.91 (m,
1Ff, CH2), 2.98 (dd, 1Ff, J1= 14.1 Hz, J2= 6.6 Hz, CH2N),
3.43 (td, 1Ff, J,= 14.1 Hz, J2= 5.1 Hz, CH2N), 3.67 (td,
1Ff, Ji= 13.5 Hz, J2= 5.1 Hz, CH2N), 3.80 (s, 3Ff,
00Ff3), 3.97 (dd, 1Ff, Ji= 13.5 Hz, J2= 7.2 Hz, CH2N),
4.61 (s, 1H, CHPh), 5.26 (s, 1Ff, CHAr), 6.90 (d, 2H, J=
81 Hz, arom.), 7.22-7.40 (m, 3Ff, arom.), 7.57 (d, 2Ff, J=
8.4 Hz, arom.), 7.71 (d, 2H, J= 8.4 Hz, arom.).
194.7 (CON), 159.3, 132.5, 130.5, 128.5, 128.4, 127.7,
113.8 (arom.), 83.5 (CHAr), 66.1 (CHPh), 55.9 (CH2N),
55.3 <00Ffg), 49.1 (CH2 N), 19.9 (CH2).
1765 (CON), 1745,1620,1520.
C19H20N2O2
Calculado: C, 73.99; H, 6.54; N, 9.09.
Encontrado: C, 74.15; Ff, 6.31; Ni, 9.36.




A partir de 1.0 g (2.1 mmol) de 5c se obtuvieron 0.47 g
(72%) de 6b como un sólido incoloro cristalino. Pf.: 127-
1 29”C (CHCI3/pentano).
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1H-RMN (CDCIs) 1.49-1.59 (m, 2Ff, CH
2), 1.98-2.07 (m, 2Ff, CH2), 2.62-
2.72 (m, 1Ff, CH2N), 2.78 (dt, 1Ff, Jj= 14.7 Hz, J2= 3.0
Hz, CH2 N), 3.45 (dd, 1Ff, J1= 13.8 Hz, J2= 7.5 Hz,
CH2N), 3.82 (s, 3Ff, OCHa), 4.09-4.20 (m, 1Ff, CH2-N),
4.59 (s, 1Ff, CHPh), 5.23 (s, 1Ff, CHAr), 6.92 (d, 2H, J=
8.7 Hz, arom.), 7.24-7.48 (m, 3Ff, arom.), 7.57 (d, 2Ff, J=
8.7 Hz, arom.), 7.66 (d, 2Ff, J= 6.9 Hz, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 186.2 (CON), 159.4, 132.8, 130.6, 129.8, 128.2, 127.9,
120.6, 113.6 (arom.), 76.8 (CHAr), 63.0 (CHPh), 55.3
(0CH3), 51.0 (CH2N), 47.8 (CH2N), 26.8 (CH2), 25.2
(CH2).
IR (KBr) 1715 (CON), 1615, 1520.
Análisis Elemental C20Ff22N202
Calculado: C, 74.50; H, 6.88; N, 8.69.
Encontrado: C, 74.25; H, 6.55; N, 8.90.




A partir de 0.50 g (1.0 mmol) de 5d se obtuvieron 0.13 g
(40%) de 6c como un aceite incoloro. Cromatografía
(hexano/EtOAc 6:1).
1H-RMN (CDCI
3) 1.20-1.76 (m, 4Ff, 2 x CH2), 1.85-1.98 (m,
2.15-2.35 (m, 1Ff, CH2), 2.82-3.06 (m, 1Ff, CH2N), 3.05-
3.16 (m, 1Ff, CH2N), 3.56-3.65 (m, 1Ff, CH2N), 3.82 (s,
3Ff, 00Ff3), 4.21 (dd, 1Ff, J1= 14.1 Hz, J2= 6.0 Hz,
CH2N), 4.54 (s, 1Ff, CHPh), 5.57 (s, 1Ff, CH Ar), 6.76-
7.67 (m, 9Ff, arom.).
13C RMN (CDC~) 175.5 (CON), 159.2, 131.6, 130.3, 128.2, 128.0, 127.2,
113.9 (arom.), 81.1 (CHAr), 62.1 (CHPh), 55.2 (00Ff
3),
54.3 (CH2 N), 43.0 (CH2N), 27.9 (CH2), 26.6 (CH2), 24.4
(CH2).
1Ff, CH2),
IR (CH 013) 1715 (CON), 1620,1550.
202 Capfluía III
Análisis Elemental C21Ff24N202
Calculado: C, 74.96; FI, 7.19; N, 8.33.
Encontrado: C, 75.05; H, 7.30; N, 8.46.
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1. Materiales y Métodos
Disolventes
Todos los disolventes utilizados se destilaron y, en las reacciones en
atmósfera inerte, se secaron antes de su utilización.
El tetrahidrofurano (THF) y el éter etílico (EkO) se refluyeron sobre sodio-
benzofenona en atmósfera de argon y se destilaron inmediatamente antes de su
uso. El tolueno, acetonitrilo (MeCN), benceno (C6He) y cloruro de metileno
(CH2CIa) se refluyeron sobre hidruro cálcico y se destilaron antes de usarse. En
los casos necesarios, los disolventes se desgasificaron según el método
especificado en cada apartado.
Reactivos generales
Las reacciones sensibles al aire se realizaron bajo atmósfera de argon.
Los reactivos líquidos se transfirieron utilizando jeringas y a través de un septum
de caucho ajustado al matraz de reacción o al tubo de irradiación. Las reacciones
a O 0C, -20 OC y -78 0C se realizaron utilizando un baño de agua/hielo, CCL4/hielo
seco y acetona/hielo seco, respectivamente.
Las irradiaciones se realizaron con una lámpara de mercurio (Applied
Photophysics) de 400 W.
La purificación de los crudos de reacción se llevó a cabo por cromatografía
en columna utilizando gel de sílice Merck 230-400 mesh o Florisil, y como
eluyente, el indicado en cada caso. Para identificar los productos se utilizó la
cromatografía en capa fina (Kiesegel 60F-254), detectándolos a la luz UV (X=254
nm) y por disolución ácida de ácido fosfomolíbdico al 5% en etanol.
Los puntos de fusión se midieron en un aparato Búchi 512 con baño de
silicona y están sin corregir.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón (1 H-RMN) se
realizaron en un aparato Varian XL-3005 y en un Bruker 250-AM utilizando TMS
como referencia interna (0.0 ppm). Los espectros de carbono (13C-RMN) se
realizaron en los mismos aparatos, utilizando CDC~ como referencia en su señal
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central (76.9 ppm). En ambos casos, los desplazamientos químicos se dan en
partes por millón (5). En cada caso se utilizaron las siguientes abreviaturas: s:
singlete; d: duplete; 1: triplete; q: cuadruplete; qt: quintuplete; sex: sextuplete; dt:
doble triplete; m: multiplete. Cuando se trata de mezclas donde uno de los
componentes es mayoritario se le denomina M, mientras que el producto
minoritario se indica como m.
Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un aparato Perkin-Elmer
781. Se indican las bandas características en cml
Los microanálisis se realizaron en el Servicio de Microanálisis de la
Universidad Complutense de Madrid.
Los reactivos necesarios para realización de esta Memoria se obtuvieron
de casas comerciales y se utilizaron sin purificación posterior.
La rotación óptica de los compuestos quirales se realizó en un polarímetro
Perkin-Elmer 241
Los siguientes compuestos fueron sintetizados de acuerdo con los
métodos descritos en la bibliografía:
Pentacarbonil(metil)metoxicarbeno cromo(O),120 pentacarbonil(etoxi)metilcarbeno
cromo(O),120 pentacarbonil(fenil)metoxicarbeno cromo(o),120 pentacarbonil
(benciloxi)metilcarbeno cromo(O),121 pentacarbonil(aliloxi)metilcarbeno cromo
(Q),122 pentacarbonil(3-butin-1 -oxi)metilcarbeno cromo(O),122 pentacarbonil
(ciclopropil)metoxicarbeno cromo(O), 123 pentacarbonil(estiril)metoxicarbeno
cromo(o),124 pentacarbonil(2-trimetilsilil-1 -acetilen)metoxicarbeno cromo(O),125
pentacarbonil(mentiloxi)metilcarbeno cromo(O),122 pentacarbonil(3-buten-1 -oxi)
metilcarbenocromo(0).122 pentacarbonil(butil)metoxicarbeno cromo(O),126
pentacarbonil( 1 -naftil)metoxicarbeno cromo(O),126 pentacarbonil(2-furil) metoxi
carbeno cromo(O),127 pentacarbonil(trimetilsililmetil)metoxicarbeno cromo(O),127
120F¡scher, E. O.; Aumann, A. Chen,. Ber 1968,101, 960.
121Hafner, A.; Hegedus, L. 5.; deWeck, G.; Hawkins, 8.; Dótz, 1<. FI. U? Am. Chem. Sao. 1988, 110,
8413.
122Séderberg, 8.; Hegedus, U 5.; Sierra, M. A. U? Am. Chen,. Sao. 1990, 112,4364.
123conner, J. A.; Jones, E. M. U? Chem. Sao., Da/tan Trans 1983, 2119.
124Aumann, Fi.; He¡nen, H. Chem. Ber 1987,120,537.
125Wulff, W. D.; Tang, P.; Chan, K.; McMaIIum, ~i.S.; Yang, ID. C.; Gilbertson, 5. Fi. Tetrahedran
1985, 41, 5813.
126Hoye, T. A.; Chen, K.; Vyvyan, J. Fi. Organametall¡cs 1993, 12,2806.
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pentacarbonil(4-metoxifenil)metoxicarbeno cromo(o),’26 pentacarbonil[N-(5S-2,2-
dimetil-5-fenil-1 ,3-azaoxaciclopentil)]metilencarbeno cromo(O),127 pentacarbonil
(N,N-dibencilamino)metilencarbeno cromo(O),’27 pentacarbonil(metil) (tetrabutil
amonio)oxicarbenocromo(0),128 pentacarbon il(ciclopropil)(tetrabutilamonio)oxi
carbenocromo(0),129 pentacarbonil(butil)(tetrametilamonio)oxicarbeno cromo
(0),128 pentacarbonil(fenil)(tetrametilamonio)oxicarbenocromo(0t128 p e n t a




sulfilimina,134 S, S-dimetil-N-2-piridilsulfilimina,134 S, S-dimetil-N-2-pirimidinil
sulfilimina,134 S, S-dimetil-N-2-pirazinilsulfilimina,134 S, S-dimetil-N-p-nitrofenil
sulfilimina,’35 S,S-dimetil-N-fenilsulfilimina,135 S,S-dimetil-N-p-metoxifenil




fenilsulfoniletilsulfilimina,139 S,S-difenil-N-2-cianoetilsulfilim ma,139 S,S-difenil-N-
clorosulfilimina,’40 S, .S-difenil-N-bromosulfilimma,140 metoxicarbonilmetilendimetil
suífurano, 141 tert-butoxicarbonilmetilendimetilsulfurano,’4’ fenacilidendimetil
sulfurano,142 difenilcetena,’43 N-bencilim inodimetiltio carbonato,144 N-p-metoxi
feniliminodimetiltiocarbonato.144
127lmwinkelried, Fi.; Hegedus, L. S. Organometallics 1988, 7, 702.
128Fischer, E. O.; Maasból, A. Chem. Ben 1967, 100,2445.
129connorJ. A., Jones,E M J Chem Soc,Dalton Trans. 1973, 2119.
130Vernier, J. M.; FIegedus, L. S.; Miller, D B U? Qrg. Chem. 1992, 7, 6914.
131Connor, J. A, Jones, M. E. J Chem Sac (A) 1971, 1974.
132Sóderberg, D.C.; Bowden, B. A. Organometall¡cs 1992, 11,2220.
133Yoshimura, T.; Omata, T.; Furukawa, N.; Oae, S. U? Org. Chem. 1976, 10,1728.
134GiIchrist, T. L.; John Harris, c.; Hawkins, ID. G.; Moody, O. J.; Rees, O. W. U? Chem. Soc.,
Perkin 11976,2116.
135cIaus, P. K.; Rieder, W.; FIofbauer, P. Tetrahedron 1975, 31, 505.
136Kise, H.; Whitfield, G. F.; Swern, ID. U? Org. Chem. 1972, 8,1121.
137Svoronos, P.; Horak, V. Synth Comm. 1979, 596.
138Barraclough, P.; Edwards, M.; Gilchrist, T. L.; John FIarris, c. U? Chem. Soc., Perk¡n 11976,
716.
139yoshimura, T.; Furukawa, N.; Oae, S. Synth., Camm. 1976, 30.
‘4~Furukawa, N.; Yoshimura, T.; Oae, S. Tetrahedron Len. 1973, 25,2113.
141Ratts, K. W.; Yao, A. N. U? Org. Chem. 1966, 31,1185.
142Johnson, A. W., Amel. Fi. T U? Org. Chen,. 1969, 34,1240.
143FIu¡sgen, Fi.; Teiler, L. A. Chem. Ben 1969, 102, 3391.
144Merchan, F.; Garin, J.; Meléndez, E. Synthes¡s 1982, 590.
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2. Síntesis de Complejos Alcoxicromocarbenoide
En un matraz de dos bocas y 250 mí, equipado con un agitador magnético,
flameado a vacío y enfriado bajo argon se disuelve 1.00 g (3.2 mmol) de
pentacarbonil((metil)[(tetrametilamonio)oxi]carbeno]cromo(0) ¡liSa en 50 ml de
CH2C12 anhidro y desgasificado por borboteo de argon a ~78oCdurante 10 mm.
La disolución resultante se enfría a -400C y se añaden, gota a gota, 3.2 mmol de
bromuro de acetilo o cloruro de pivaloilo recientemente destilados, disueltos en 5
ml de CFf2C12 anhidro. La disolución resultante se mantiene media hora a -40”C y
se añade entonces, en una sola porción, el correspondiente alcohol (3.2 mmol)
disuelto en otros 5 ml de CH2C12 anhidro. Después de seis horas a -403C, se deja
alcanzar la temperatura ambiente durante la noche, se añaden 4g de gel de
sílice, se elimina el disolvente a vacío y se cromatografía utilizando pentano como
eluyente. Estos complejos pueden conservarse indefinidamente a ~2OOCpero
descomponen a temperatura ambiente y por ello no se han determinado sus
análisis elementales ni sus rotaciones específicas.





A partir de 1.Og (3.2 mmol> de IIl.Sa, 0.399 (3,2 mmol)
de cloruro de pivaloilo y 0.49 g (3.2 mmol) de <R)-(+)-1-
fenilbutanol se obtuvieron 0.83 g (70%) de Il.llj como
un aceite naranja.
0.96 (t, 3Ff, CH
3 -CH2), 1.20 (m, 4Ff, 2 xCFf2), 2.03-2.15
(m, 1Ff, CH), 2.94 (s, 3Ff, CFf3-C=tCr), 7.20-7.40 (m, 5Ff,
a rom.).
354.0 (C=Cr), 218.4 (CO-tratis), 216.4 (CO-c¡s), 138.9,
128.8, 128.6, 126.1 (arom.), 60.3 (CH-O), 40.1 (CH3-
CCr), 27.1 (CH2), 18.6 <CH2), 14.1 (CH3).
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IR (CHCI3) 2080 (CO-tratis), 1940 (CO-c¡s), 1485, 1450.
Pentacarbonil [(metil)<1R)-m¡rteniloxi)carbenolcroma(O)¡¡.111
A partir de 1.0 g (3.2 mmol) de lIl.5a , 0.40 g (3.2 mmol)
oj5J de bromuro de acetilo y 0.50 g (3.2 mmol) de 1R-(-)-(CO)§Cr=K mirtenol se obtuvieron 0.48 g (40%) de 11.111 como un
aceite naranja.
1M~~RMN (CDCI
3) (señales anchas) 0.89 (s, 3Ff, CH3), 1.25-1.33 (m, 4Ff,
CH3 + CH), 2.03-2.47 (m, 5Ff, 2 x CH2 + CH), 2.94 (s,
3Ff, CHg-C=Cr=), 5.21 (s, 2Ff, CH20), 5.76 (s, 1Ff, CH=).
13C~RMN (COCí
3) 357.2 (C=Cr), 218.5 (CO-trans), 216.5 (CO-c¡s), 141.8
(C=), 124.5 (CH =), 98.5 (CFf20), 43.6 (CMe2), 40.5 <2 x
CH), 38.2 (CHg-C=Cr), 31.4 (2 x CH3), 25.9 (CH2), 21.0
(CH2).
IR (CHCIg) 2300 (CO-tratis), 1925 (CO-cts), 1540,1470.
Pentacarbonil [(1$ endo-barneiloxi)<metil)carbenolcromo<O) l¡. 11 m
(CO)sCr#j~k
A partir de 1.00 g (3.2 mmol) de l¡l.5a , 0.40 g (3,2
mmol) de bromuro de acetilo y 0.50 g (3.2 mmol) de
(1 S)-etido-(-)-borneol se obtuvieron 0.32 g (25%) de
lI.llm como un aceite naranja.
1H-RMN (COCí
3) (singletes anchos) 0.96 (9Ff), 1.20-1.60 (m, 3Ff), 1.80
(2FI), 2.05 (1Ff), 2.60 (1Ff), 2.95 (3Ff), 5.65 (1Ff).
354.3 (Cr=C), 218.5 (CO-trans), 216.5 (CO-cis), 98.6
(OCH), 50.3 , 45.1
C=Cr), 28.0, 19.5, 18.7, 12.8.
IR (CH C13) 2030 (CO-tratis), 1980,1930 (CO-cis).
13C~~RMN (COCIa)
(CMe
2, C), 44.9 (CH), 37.1 (CHa-
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3. Síntesis de Complejos Aminocromocarbenoide
Sobre una disolución de pentacarbonil(metoxi)fenilcarbeno cromo(o) Ill.8e
o pentacarbonil(metiometoxicarbenocromo<0) l¡¡.8a (1.0 mmol) en 0Ff2CI2
anhidro (6 ml/mmol) a OOC, se añade la diamina o el aminoalcohol
correspondiente (2.0 mmol) en una sola porción y la mezcla se agita durante 10
mm a ¿YO. Se elimina el disolvente a vacío y se purifican los complejos por







A partir de 5.0 g (20.0 mmol) de
mmol) de 3-amino-1-propanol se
(80%) de 22 como un sólido
Cromatografía (hexano/EtOAc 4:1).










1.94 (qt, 2Ff, J= 6.0 Hz, CH2), 2.04 (sa, 1Ff, OH), 2.61 (s,
3H, CFIa), 3.59 (q, 2Ff, J= 5.7 Hz, CH2NH), 3.92 (t, 2H,
J= 5.4 Hz, CH2OH), 9.71 (sa, 1Ff, NH).
278.1 (C=Cr), 223.2 (CO-tratis), 218.0 (CO-c¡s),
(CH20Ff), 47.1 (CH2NH), 35.1 (CH3), 28.6 (CH2).
61.7
3350 (NH, OH), 1980 (CO-trans), 1930 (CO-c¡s).
C10H1-1CrNO6
Calculado: 0, 40.96; FI, 3.78; N, 4.78; Cr, 17.73.








A partir de 3.0 g (9.6 mmol) de Il.llc y 1.17 g (9.6
mmol) de 2-aminobencilamina se obtuvieron 3.30 g
(85%) de una mezcla de isómeros de 23 en proporción
1:3 como un sólido amarillo cristalino. Cromatografía:
(hexano/EtOAc5:1). Pf.: 112-1130C.
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1H-RMN (CDCI
3) 3.56 (sa, 2H, NH2, M), 3.77 (sa, 2Ff, NFf2, m), 4.25 (d,
2Ff, J= 5.4 Hz, CH2, M), 5.15 (d, 2Ff, J= 4.8 Hz, CH2, m),
6.76-7.46 (m, 9Ff, arom., M + m), 8.63 (sa, 1Ff, NH, m),
9.37 (sa, 1Ff, NH, M).
13C-RMN (CDCI
3) 281.8, 278.9 (C=Cr), 223.4, 223.3 (CO-trans), 217.2,
217.0(CO-cis), 154.7, 153.7, 149.4, 144.9, 144.0, 136.4,
130.5, 130.0, 129.4, 128.8, 128.4, 127.8, 127.0, 121.0,
119.9, 119.5, 119.4, 118.9, 117.3, 116.9 (arom.), 55.2,
52.1 (CH2).
IR (CH C13) 3320 (NH, NHa), 1980 (CO-tratis), 1930 (CO-c¡s), 1540,
1500.
Análisis Elemental C19H14CrN2O5
Calculado: C, 56.71; Ff, 3.51; N, 6.97.











A partir de 2.00 g (8.0 mmol) de Il.lla y 1.00 g (8.1
mmol) de 2-aminobencilamina se obtuvieron 2.60 g
(95%) de 24 como un sólido cristalino amarillo.
Cromatografía (hexano/EtOAc2;1). Pf.: 111~113OC
2.76 (s, 3Ff, CHs), 3.65 (sa, 2Ff, NH2), 4.48 (d, 2Ff, J=
4.8 Hz, CH2), 6.79-6.88 (m, 2Ff, arom.), 7.08-7.10 (d,
1Ff, J= 7.5 Hz, arom.), 7.20-7.25 (m, 1Ff, arom.), 8.89
(sa, 1Ff, NH).
283.5 (C=Cr), 222.6 (CO-trans), 217.6 (CO-cis), 144.3,
130.2, 129.8, 119.8, 118.5, 117.2 (arom.), 49.8 (CH2>,
36.2 (CH3).
IR (CHCIs) 3360 (NH, NFf2), 1980 (CO-tratis), 1930 (CO-cis), 1560,
1500.
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Análisis Elemental C14Ff12CrN2O6
Calculado: C, 49.41; H, 3.56; N, 8.24; Cr, 15.28.







Sobre una disolución de 1.0 g (3.5 mmol) de
pentacarbonil(N-pirrolidin)etilidencarbenocromo(0) 11.1 it
en Et2O anhidro a ~78OCse añadieron, gota a gota, 2.38
ml de n-BuLi (1.6 M en Et2O>. La mezcla se agitó a
.780C media hora y a cPC otra media hora, añadiéndose
entonces 0.62 g (3.5 mmol) de 2-bromoetil-1,3-
dioxolano. Se dejó subir lentamente a temperatura
ambiente y se agitó durante 15 h. tras lo que se eliminó
el disolvente a vacío y se cromatografió el crudo
(hexano/EtOAc 3:1) para obtener 0.57 g (43%) de 21
como un aceite amarillo.
1.56-1.64 (m, 2Ff, CH2), 1.75-1.81 (m, 2Ff, Oit-CH),
2.05-2.17 (m, 4Ff, 2 x CH2-CH2-N), 3.01 (t, 2Ff, J= 8.4
Hz, CFf2-C), 3.68 (t, 2Ff, J= 8.4 Hz, CH2-N), 3.85-3.98
(m, 4Ff, 2 x CH2-O), 4.10 (t, 2Ff, J= 8.4 Hz, CH2-N), 4.88
(t, 1Ff, J= 4.8 Hz, CH).
276.5 (C=Cr), 223.2 (CO-tratis), 217.6 (CO-c¡s), 103.8
(OCH), 64.8 (CH20), 61.1 (CH20), 53.1 (CH2N), 51.6
(CH2 N), 33.5 (CHpC=), 25.5 (CH2), 24.9 (CH2), 19.3
(CH2).
IR (CHC13) 1960 (CO-tratis), 1930 (CO-cis).
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Análisis Elemental Ci6H1gCrNO7
Calculado: C, 49.35; H, 4.92; N, 3.60; Cr, 13.35.





A partir de 5.0 g (20.0 mmol) de ¡¡.lla y 2.60 g (29,5
mmol) de 1 4-diaminobutano se obtuvieron 2.0 g (38%)
de 20b como un sólido cristalino amarillo. Pf.: 114-
1 160C, junto a 3.50 g del producto de monoadición 19h.
señales anchas: 1.89 (s, 4Ff, 2 x
C±),2.77 (s, 3Ff, CHa), 3.55 (sa,
2Ff, CH
2), 8.78 (sa, 2Ff, 2 x NH).
CH2>, 2.69 (s, 3H,





278.6, 278.9 (C=Cr), 224.2, 224.0 (CO-trans),
217.9 (CO-cís), 48.2 (2 x CH2N), 30.6 (2 x CH3),
x CH2).
3360 (NH>, 1980 (CO-tratis), 1930 (CO-c¡s).
C1 8H1 6C r~ N2010
Calculado: C, 41.22; Ff, 3.08; N, 5.35; Cr, 19.83.






A partir de 4.0 g (16.0 mmol) de ll.lla y 0.48 g (8.0
mmol) de etilendiamina y tras 1 h de reacción a
temperatura ambiente y 1.5 h a 500C se obtuvieron 2.27
g (57%) de 20b como un sólido cristalino amarillo.
Cromatografía (hexano/EtOAc 4:1). Pf.: 169-1 703C.
2.78 (s, 3H, CHa), 2.87 (s, 3Ff, CHa), 4.13 (sa, 2Ff,
CH
2), 4.25 (sa, 2Ff, CH2), 8.60 (sa, 2Ff, 2 x NH).
280.8, 279.9 (C=Cr), 224.1, 224.0 (CO-trans), 218.8,
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3320 (NH>, 1980 (CO-trans), 1935 <CO-cis).
Análisis Elemental C16Ff12Cr2N2O10
Calculado: C, 38.72; H, 2.44; N, 5.65; Cr, 20.95.
Encontrado: C, 38.90; H, 2.61; N, 5.84.
4. Síntesis de Sulfiliminas
Método A: Se calienta a reflujo durante una noche una disolución de
difenilsulfilimina no sustituida (Ph2SNH) (1.0 mmol) y el correspondiente aceptor
de Michael (1.5 mmol) en cloroformo (15 mí). Se elimina el disolvente a vacío y el
crudo de reacción se purifica por cromatografía en gel de sílice utilizando como
eluyente una mezcla de CHCI3/ MeOH 20:1 para obtener las sulfiliminas puras.
Método 5: Se calienta a reflujo durante una noche una disolución de
difenilsulfilimina no sustituida (Ph2SNH) (1.0 mmol) y el correspondiente bromuro
de alquilo (1.5 mmol) en benceno (15 mí). Se elimina el disolvente a vacio y el
crudo se purifica del mismo modo que en el método A.
S,S-Difenil-N-(2-etoxietil)sulfilimina 11.1 2ca
A partir de 0.50 g (2.3 mmol)
mmol) de 2-bromoetiletileter y
obtuvieron 0.46 g (74%) de
amarillo pálido.
de Ph2 SNH, 0.52 g (3.42
siguiendo el método B se
ll.l2ca como un aceite
0.87 (t, 3Ff, J= 7.2 Hz, CHa), 3.16 (q, 2Ff, J= 7.2 Hz,
CH2-CH3), 3.58 (t, 2Ff, J= 6.6 Hz, CH2), 3.60 (t, 2Ff, J=
6.6 Hz, CH2), 7.59-8.04 (m, 10Ff, arom.).
133.3, 132.9, 130.2, 128.1 (arom.), 69.7 (CH2O), 66.0







IR (CH 013) 1485, 1450, 1125,1090.
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Análisis Elemental CieHí9NOS
Calculado: C, 70.30; H, 7.01; N, 5.13; S,11.71.
Encontrado: C, 70.54; H, 7.23; N, 4.89; 5,12.07.
S,S-Difenil-N-(2-acetoxietil)sulfilimina ll.l2cb
A partir de 0.50 g (2.3 mmol) de Ph2SNH, 0.57 g (3.4
Ph,»-- mmol) de acetato de 2-bromoetilo y siguiendo el método
pt< N~—~03k B se obtuvieron 0.23 g (35%) de Il.l2cb como un aceite
incoloro.
1M-RMN (CDCI
3) 1.88 (s, 3Ff, CH3), 3.57 (t, 2Ff, J= 5.2 Hz, CFf2-N), 4.31
(t, 2Ff, J= 5.2 Hz, CH2-O), 7.61-7.69 (m, 7Ff, arom.),
8.02-8.06 (m, 3Ff, arom.).
13C-RMN (CDCI
3) 170.0 (CO), 144.8, 133.7, 130.5, 128.7 (arom.), 62.9
(0CH2), 46.0 (CH2-N>, 20.4 (CFU).
IR (CHCIa) 1745 (C=O), 1480, 1450, 1410,1375.
Análisis Elemental C16Ff17N025
Calculado: C, 66.88; H, 5.97; N, 4.88; 5,11.10.






A partir de 0.33 g (1.5 mmol) de Ph2SNH, 0.22 g (2.3
mmol) de acrilato de etilo y siguiendo el método A se
obtuvieron 0.43 g (95%) de lLl2cc como aceite amarillo
pálido.
1H-RMN (CDCIg) 1.22 (t, 3Ff, J= 7.2 Hz, CHa), 2.55 (t, 2Ff, J= 6.6 Hz, CH2-
CC), 3.19 (t, 2Ff, J= 6.6 Hz, CFI2-N>, 4.07 ¿4 2Ff, J= 7.2
Hz, CH2-CFf3), 7.26-7.59 (m, 10Ff, arom.).
13CRMN (CDCIa) 172.7 (CO), 130.8, 129.1, 128.4, 126.8 (arom.), 60.0
(0CH
2), 43.7 (CH2-N), 37.1 (CH2-CO), 13.9 (CH3).
IR (CHCI3) 1725 (C=O), 1470, 1440,1370.
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Análisis Elemental C17Ff19N02S
Calculado: C, 67.75; H, 6.36; N, 4.65; 5,10.62.
Encontrado: C, 67.89; H, 6.10; N, 4.78; 5,10.88.









A partir de 0.33 g (1.5 mmol) de Ph2SNH, 0.41 g (2.3
mmol) de 2-bromoetil-1 3-dioxolano y siguiendo el
método B se obtuvieron 0.31 g (69%) de ll.l2cd como
un aceite incoloro.
2.13 (td, 2Ff, Ji= 6.9 Hz, J2= 4.5 Hz, C½-CH),3.31 (t,
2Ff, J= 6.9 Hz, CH2-N), 3,76-3.93 (m, 4Ff, 2 x CH2-O),
4.94 (t, 1Ff, J= 4.5 Hz, CH), 7.56-7.97 (m, 10Ff, arom.).
145.0, 133.9, 130.7,129.4 (arom.), 101.8 (CH), 64.8 (2 x
CH2-O), 41.9 (CH2-N), 33.5 (CH2-CH).
1440, 1255, 1030.
C17H19N02S
Calculado: C, 67.75; H, 6.36; N, 4.65; 5, 10.62.
Encontrado: 0, 67.54; FI, 6.13; N, 4.83; S,10.89.
5. Síntesis de la N-Benzoilsulfilimina 11.13
Siguiendo el procedimiento general de síntesis de imidatos y amidas, 0.31
g (1.0 mmol) del complejo ll.llc y 0.28 g (1.0 mmol) de Pi-cloro- (ll.l2da) o Pi-
bromo sulfilimina (11.12db) se irradiaron en 30 ml de MeCN durante 48 h.
Después de purificar el crudo de reacción por cromatografía en gel de sílice flash
(CHCIa/MeOFf 20:1) se obtuvieron 0.18 g (60%) de N-benzoilsulfilimina 11.13. Pf.:
126-1 27
0C (benceno); (lit.’~~ 126-1270C).
6. Aislamiento del Complejo (CO)sCr.NCMe II.14a.
Siguiendo el procedimiento experimental descrito para la síntesis de la
amida 8b, a partir de 0.17 g (0.6 mmol) de la sulfilimina Il.l2cb y 0.17 g (0.5
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mmol> del complejo II.llc se irradiaron durante 48 h, y se cromatografió el crudo
de reacción en gel de sílice (pentano) antes de oxidar, aislándose 0.04 g (40%)
del complejo Il.14a como un aceite amarillo inestable (sólido a -203C).
1H~RMN (CDCI
3): 2.19 (s, 3Ff, CH3).
13C-RMN (CDCIs): 286.1 (CN), 219.1 (CO-tratis), 213.9 (CO-c¡s), 4.0 (CH
3).
IR (CHCIa): 1980 (CO-trans), 1940 (CO-Cis), 1900.
7. Aislamiento del Complejo (CO)sCr.SMe2 ll.14b
Siguiendo el procedimiento experimental descrito para la síntesis del
imidato lag, 0.25 g (1.0 mmol) del complejo ll.lla y 0.18 g (1.0 mmol) de la
sulfilimina Il.l2ag se irradiaron en éter, en atmósfera de CO durante 9 h. La
cromatografía en gel de sílice (pentano) del crudo sin oxidar permitió aislar 0.07 g
(25%) del complejo lI.14b como un aceite amarillo brillante inestable.
1H-RMN (CDCIa): 2.32 <s, 6Ff, Me
2).
13C-RMN (CDCI
3): 220.9 (CO-trans), 214.8 (CO-cis), 27.2 (Me2).
IR (CHC13): 2070 (CO-tratis), 1930 (CO-c¡s), 1430,1220.
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Distancias de enlace (A) y ángulos (O) con desviaciones estimadas (entre
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1. La reacción de complejos alcoxicromocarbenoide con diferentes tipos de iluros
ha conducido a imidatos y enoléteres distintamente funcionalizados,
dependiendo de la naturaleza del iluro de partida. El proceso es eficaz y
competitivo con otros descritos en la bibliografía para la síntesis de este tipo de
compuestos. Se ha propuesto un curso de reacción razonable para este
proceso, basado en el seguimiento cuidadoso de la evolución de algunas de
estas reacciones por 1H-RMN. Por otra parte, se ha observado una nueva
reacción entre complejos alcoxicromocarbenoide y N-halosulfiliminas que ha
conducido a N-acilsulfiliminas.
2. Por reacción de iluros de azufre con complejos cromocarbenoide ctI3-
insaturados se han obtenido enoléteres, ciclopropanos y vinilciclopropanos
distintamente funcionalizados, productos que proceden de la competencia
entre los procesos de adición nucleófila normal (1,2) y conjugada (1,4) al
sistema insaturado del complejo. La reacción con iluros de fósforo ha
conducido exclusivamente al producto de adición nucleófila normal (1,2)
mientras que con iluros de nitrógeno (diazoesteres, por ejemplo) no se ha
observado reacción.
3. La fotólisis de los complejos sililoxicromocarbenoide en presencia de aminas
aromáticas ha permitido obtener a-hidroxiamidas en una sóla etapa sintética,
demostrándose así la posibilidad de utilización de dichos complejos O-sililados
en procesos que transcurren con carbonilación. Se ha estudiado, asimismo, la
competencia entre la ruptura por nucleófilos del enlace Si-O y la sustitución
nucleófila en el carbono carbenoide, proceso éste último no descrito
previamente.
4. A partir de iminoditiocarbonatos y complejos cromocarbenoide distintamente
sustituidos, mediante una secuencia de fotocicloadición-desulfuración con
NiB
2, se ha accedido al núcleo de 2-azetidinona sin sustituir en la posición 4,
anillo que esté presente en un buen número de productos naturales. El proceso
ha resultado ser altamente efectivo para la preparación de estos compuestos
cuando los sustituyentes en la posición 3 del anillo 13-lactámico son aromáticos
u oxigenados. En el caso de las 3-amino-13-lactamas, los sustratos obtenidos si
bien son inferiores a los anteriores, compiten razonablemente con los
previamente descritos en la bibliografía.
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5. Se ha desarrollado por primera vez una aproximación, sencilla y eficiente, a
complejos cromocarbenoide con grupos imino en su estructura. Su reactividad
fotoquímica, ha permitido poner a punto un nuevo método de síntesis de
‘y-lactamas anti-Bredt a través de un proceso que representa el primer ejemplo
de reacción de Staúdinger intramolecular. La modificación en las condiciones
de obtención de los aminocomplejos de partida, ha hecho posible la
preparación de bis-aminocromocarbenoides, cuya reactividad se explorará en
el futuro.
